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Enth&lt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


L  SITZUNG  VOM  10.  JÄNNER  1889. 


Der  J^ecretär  legt  das  erschienene  Heft  VI.  und  VIL  (Jum- 
JaU  läSS^I  der  I.  AbtheiluDg  der  Sitzuugsberichie  vor. 

Herr  Prof.  60 vi  in  Neapel  dankt  fllr  die  geschenkweise 
Uberlassiitig  eines  Exemplares  des  ^Canon  der  Finsternisse" 
voü  Th.  V,  Oppolzer.  (Denksclirifteu  Bd,  52,) 

Dag  e.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
•eiidei  eine  Abbfindlungr  „Über  diejenigen  Theiler  einer 
ganzen  Zahl,  welehe  eine  vorgeächriebene  Grenze 
Qberiichreiteiu^ 

Das  c,  M.  Herr  Prof.  G  v,  Eseherich  in  Wien  Ubei-sendet 
ehie  Abhartdinng  von  Dr.  W,  Wirtinger,  d.  Z.  in  Berlin:  ^Bei- 
trag zur  Theorie  der  homogenen  linearen  Differential- 
pleifhnngen  mit  algebraiseheu  Relationen  zwischen 
den  Foudameutalintegralen.^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
i'or: 

Ir  .Über  die  Wirkung  der  Selbstinduction  bei 
elektromagnetischen  Stromunterbrechern,"  von 
Pf<rf.  Dr.  V.  Dvof  4k  in  Agram. 
?.  ^Beilrftge  znr  Aufhellung  der  Moll-Theorie,**  von 
Herm  Joachim  Steiner,  k,  k.  Hauptmann  in  Mährisch- 
Weis&kircben. 

Ferner  legt  der  Secretärzwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Ür  Justinian  Ritter  v.  Froschaue  1 
10  Wien  vor.  Dieselben  enthalten  nach  Angabe  de^^  Einsenders 
l'ntt^Dsilchungen.  nud  zwar  das  ev^te  über  chemische  Agen- 
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tieft,  welche  die  Disposition  fftr  Milzbrand  beeiii- 
flnssen;  das  zwdte  &ber  das  latente  Leben  nnd  den 
StoffweehseL 

Das  w.  IL  Herr  Hofrath  Diieetor  J.  Haan  fiberreicbt  eine 
Abkaadhoif:  ^üntersnehan^en  aber  den  tl^ liehen  Gang 
des  Barometers*. 

Das  c.  M.  Herr  Profi  M.  Xenmajr  in  Wien  ftbeireieht  eine 
Arbeit:  ^Cber  die  Herknnft  der  Unioniden.* 

Herr  Dr.  Carl  Diener,  Prirat-Dofent  an  der  k.  k.  üni- 
¥cmtlt  in  Wien,  ftbeneielit  dne  Abhandlon^.  betiteh:  .Zam 
Gebirgsban  der  Centralnasse  des  Wallis.* 


1    : — 


U.  SITZUNG  VOM  17    JÄNNER  1889. 


Dag  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  übersendet  eine  Abhandlmig 
lies  Herrn  Dr.  W.  L.  Grub  er,  emerit  Professor  und  Director  des 
titötituts  fUr  praktische  Anatomie  in  St.  Petersburg,  d.  Z.  in 
Wien:  „Monographie  llber  den  Flcxor  digitorum  brevis 
pedis  und  der  damit  in  Beziehung  stehenden  Plan- 
tftrmnsenlatnr  bei  dem  Mensehe»  und  bei  den  Säuge- 
ihieren." 

Das  c  M*  Herr  Regiernngsrath  Prof.  C.  Freih.  v,  Ettings- 
baosea  Obersendet  die  dritte  Fortsetznng  und  den  Seblnss 
Miatr  in  Gkmeinsohaft  mit  Herrn  Prof*  Franz  Kraian  in  Graz 
T8ffittaten  Abhandlnog:  ^Beiträge  zur  Erforschung  der 
alSTislißcben  Formen  an  lebenden  Pflanzen  und  ihrer 
Besiehnngen  zn  den  Arten  ihrer  Gattnng.^ 

Dia  c  M,  Herr  Prof  Richard  Maly  au  der  k,  k.  deutschen 
L^iuTeraillt  in  Prag  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die 
bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumpermanganat 
entstehenden  Körper  und  über  die  Stellung  von  Leim 
%um  Eiweiss.*^ 

D^  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1,  ^Uber  die  Steiner'schen  Mittelpunktscurven'^ 
(IL  Mitlheilöng),  von  Dr.  Carl  Bobeky  Docent  an  der  k.  k. 
deatsebeD  technischen  Hochschule  in  Prag, 

2.  ^Znr  Theorie  der  Doppelintegrale  expliciter 
trrationmler  Functionen"; 
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3.  .Zar    Lehre    der    Fnchs'scheo    Fvnctionen    erster 
Familie-; 

4.  rl^^^r   ^i®   Gestalt    zweisilbiger   Carven    dritter 
Ordnung"; 

5.  „Bemerkungen    zur    Bestimmung    des    PotentiaU 
endlicher  Massen-'. 

Die  letztgenannten  vier  Mittheilungen  von  Dr.  Otto  Bier- 
mann, Docent  an  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag. 

Femer  Überreicht  der  Secretär  eine  Abhandlung  des  Herrn 
Carl  Pettersen  in  TromsO,  betitelt:  ^In  anstehenden  Fels 
eingeschnittene  Strandlinien.-* 

Herr  Dr.  Hans  Moli  seh,  Docent  an  der  k.  k.  Wiener  Uni- 
Tersität  und  Assistent  am  pflanzenphvsiologischen  Institute^  Ober- 
reicht  eine  vorläufige  Mittheilung:  ^Über  die  Ursachen  der 
Wachsthumsrichtungen  bei  Pollenschläuchen.- 


[Jber  die  bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Kalium- 
pennanganat  entstehenden   Körper   und  über    die 
Stellung  von  Leim  zu  Eiweiss 

von 
Prof.  Richard  Maly, 

'  Alf  dem  ehern  beb  eit  Institut  der  k.  k,  deutschen  Universltüt  in  Prag,  uach 
g«inelti9Ani  luii  Kurl  v.  Kutsch  ig  jingestellten  Versuchen. 


Nachdem  in  froher  begchriebeiien  Versuchen  *  die  Ein- 
wirkung  von  KaliiimperiDaiigaDat  auf  Eiweiss  studiert  worden  ist, 
bte«  mich  interessirt.  einer  ganz  gleichen  Behandlung  auch  das 
CloliA  (den  Leim)  zu  unterwerfen,  natneotlich  von  dem  Gesichts- 
pcnkte  aus,  inwieferne  die  Spaltungsproducte  des  oxydirten Leims 
tleoen  des  oxyJirten  Eiweisses  ähnlich  sind,  oder  ob  und  iu 
ireHeQ  Punkten  sich  Unterschiede  ergeben  würden. 

Es  war  zu  erwarten,  dass  man  dadurch  neue  Aufschlüsse  über 
die  Stellung  von  Eiweiss  und  Leim  zu  einander  bekäme  und  dar- 
aber»  ob  im  Organismus  eine  Umwandlung  des  einen  K(5rpers  in 
dorantiem  anzunehmen  oder  durch  die  Differenz  der  Zersetzungs- 
jiroducte  aufizuschliessen  ist. 

Die  gamee  Reihe  der  Operationen  wurde  dessbalb  ohne  Ab- 
weichang  so  wie  frUher  beim  Eiweiss  ausgeführt;  ich  kann  gleich 
tOB  romlierein  als  Hauptresultat  anführen^  dass,  wenn  man  Leim 
mit KaHnmpermanganat  intensiv  oxydirtnnd  dann  dasOxydations- 
ptAaH  bei  hohem  Druck  mit  Ätzbaryt  zerlegt,  dieselben  Zer- 


»  Dies«  Berichte  Bd.  n,  ü.  Abth.  Feb.  1S85  und  Bd.  97,  Abth.  II  b, 
Jon  1988  -  Oder.  Honatahefte  Bd.  6.  S,  107  und  Bd.  9,  S,  255. 
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setzungsproducte  und  in  ähulicben  MeDgeDverhäUuissen 
Eiweißs  erhaltun  werden. 

Desshalb  kann  die  ßesehreibung  des  Verfahreos  and  die 
Charakterisirnng  der  erhaltenen  Körper  kurz  gehalten  werden. 

ÄIb  Material  diente  känflieber  Leim;  von  sechs  Handelssorten 
wurde  die  best€  dadurch  au-sgewahlt,  da^s  untersncbt  wurde, 
welche  in  verdünnter  Lclsnog  beim  Erkalten  die  steifste  Gatlerte 
gab.  Dies  betraf  die  8og:enaunte  französiache,  durchsichtige,  fasit 
farblose  Tafelu  bildende  Gelalioe. 

Diese  Gelatine  entfärbt  bei  gewöhnlicher  Temperatür  etwa 
150%  ihres  Gewichtes  an  Kaliumpermanganat  binnen  3—4 
Tagen,  2(KJ7u  ^t)er  nur  mehr  trage  binnen  etwa  14  Tagen,  womit 
das  Maximum  der  Oxydation  bei  Zimmertemperatnr  erreicht  ist.  ^ 

Es  wurden  daher  2  kg  Gelatine  in  vier  Portionen  von  je  500  y  | 
in  lauem  Wasser  gelöst,  mit  je  ICKX)  yr  K>InO<^  allmälig  veri?etzt 
und  14  Tage  stehen  gelassen.  Von  allen  vier  rortionen  wurde 
der  Braiinsteinschlamm  durch  Leinwandsäcke  colirt,   der  lUlck- 
stand,  der  viel  Organisches  enthielt,  in  flachen  Schalen  bei50«60* 
getrocknet,  dann  zerrieben  und  wiederholt  mit  Wasser  extrahirt,  m 
Haupttiltiat  und  die  damit  vereinigten  eingeengten  Waschwässer  ™ 
wurden  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  ßleiessig  geföllt.  Der 
weisse  Nietlerschlag  wird  in  der  Sehranbenpresse  abgepresst,  fl 
mit  wenig  Wasser  zerrührt  und  wieder  zwischen  oft  gewechseltem  ^ 
Papier  staubtrocken  gepresst*  Das  erhaltene  kreidigweisse  Blei- 
saiz  wog  von  allen  vier  Portionen  also  von  2kij  Leim  lufttrocken 
34%  und  wird  im  folgenden  als  Bleifällang  bezeichnet. 

DasFütrat  der  Bleifällnng  mit  essigsaurem  Quecksilheroxyd 
versetzt,  gab  neuerdings  einen  weissen  massenhaften  Niederschlags 
der  in  gleicher  Weise  abgepresst  und  ausgesUsst  wurde.  Er  wog 
circa  2*4  ktj  und  wird  als  Qnecksilberfällung  bezeichnet. 

In  beiden  Fällnngen  zusammen  ist  die  ganze  Menge  de« 
oxydirten  Leims  enthalten;  das  Filtrat  enthalt  keine  die  Biuret- 
reaction  gebenden  Stoffe  mehr  und  wurde  beseitigt. 

Beide  Füllungen  sind  dann  zerlegt  worden,  die  Hleifällung  ' 
durch  die  berechnete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  dieQiu*rk- 
silbertällung  durch  Schwefelwasserstoff, 


i  Enthielt  tuiitrocktu  bitV'U  ßi«>- 


über  Leim . 

Die  in  beiden  Fällen  erbaltenen  Filtrate  reagirten 
iotensiv  sauer  und  wurden,  um  zu  sehen,  ob  sie  etwas  Krystal- 
linischeg  enthalten,  nach  Einen|::ting  am  lauen  Wasserhade  bis 
zum  dUnnen  Symp  während  drei  Sommermonate  stehen  gelassen. 
Ks  schied  sich  nichts  ab.  Zu  Reag:entien  verlnelten  sich  beide 
Portionen  gleich;  vorallem  gaben  sie  prachtvolle Biuretreactionen. 
Millan'sches  Reagens  gab  nichts,  auch  mit  Bleiacetat  und  Kali  trat 
keine  8chwärznng  ein.  Am  Platinblech  entwickelten  sieh  stark 
saure  DÄmpfe,  dann  der  Geruch  nach  verbranntem  Leim  unter 
Rücklassnng  stickstoffhaltiger,  langsam  verbrennlicher  Kohle. 

Daraus  ergab  sich,  dass  man  es  hier  mit  sehr  hoch  zusammen- 
^efietzteu  Säuren  zu  tbun  hat,  die  jL'^anz  der  Peroxyprotsäure, 
wie  sie  aus  dem  Eiwei^s  auf  gleiche  Weise  entsteht,  entsprechen. 
Es  ist  darin  nodi  der  Leimcoraplex  enthalten,  was  1.  au.s  dem  Ein- 
treten der  Biuretreaction»  2»  der  Bildung  der  zu  beschreibenden 
ä|ialtungf!prodncte  hervorgeht.  Der  Leimcomplex  i&t  aber  hoch 
<ixydirt  j  denn  er  i«t  nicht  nur  eine  starke  Säure  geworden,  sondern 
[spaltet  auch  mit  Basen  riesige  Mengen  Oxalsäure  leicht  ab. 

Mit  der  Beischafliing  von  analytisdiem  Materiale  La^ie  ich 

Fmich   hier   nicht   beschäftiget;    das    hätte    nur   l>ei   mühevoller 

ftractifiüirter  Behandhiug  Aussicht  auf  einigen  Erfolg  gehabt^  und 

tonnte  am  so  mehr  entfiiUen,  als  wie  ich  nun  zeigen  werde,  die 

lerspaltnng  mit  Baryt  dieselben  Producte  liefert,  die  bei  gleicher 

iehandlODg  aus  Eiweiss  erhalten  werden. 

ZersetzoBg  der  Säure  aus  der  Bleißlluiig  mit  Baryt, 

Dieselbe  verläuft  in  zwei  Stadien.  Es  waren  dazu  verwendet 
ien  680 1/  syrupfbrmige  Säure  mit  40-6  Vo  Trockeorttck- 
ltaiid=2764;«  Nachdem  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Atzbaryt 
Jkalisch  gemacht  war,  wurde  noch  so  viel  Ätzbaryt  hinzugefllgt, 
im  Ganzen  600*^  verbraucht  waren.  In  einer  grossen  Silber- 
Je  am  Wasserbade  erhitzt,  entwickelte  isich  viel  Ammoniak 
Dad  im  Laufe  von  zwölf  Stunden  setzte  sich  ein  fast  weisses, 
"«chweres  sandiges  Pulver  ab,  das  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  sich 
ah  Baryumoxalat  erwies  und  227//  wog.  Nur  kleine  Mengen 
Baryamcarbonat  und  Spuren  von  Baryumphosphat  waren  ihm 
beigemengt  Daraus  rechnet  sieh,  dass  über  *My^  vom  Gewichte 
der  arsprttngliefaen  Substanz  an   Oxalsäure  abgespaltet  worden 


B.  MailT. 


•'tDil.  Weiseres  ErhitzeB  mm  Was^erlMMte  bei^trki«  weder  Ai 

oiakbiMimg  Qoeli  Abee^eidoiip  rm  Oxalat  nehr. 

dieicai  Sladism  der  BarjteinwirkitDf  eine  Probe  i 

▼m  Atzbaryty  wo  ^l)tdaserfaallei)eFiIinif  keine  Binreiremction 

nehr^  s^mdem  §tatt  dessen  tritt  nut  enigsnreai  Knpfer  duakeU 

Imanrblmiie  Flrbutg  m«€ 

Alm  tB  lUea  Stileken  tmgi  siek  Tollkammenn  Überein* 
<timmiit)g  mit  derPeroxjpfOtsfore  ans  Eiweiis:  Abepnhan  roo 
NH3  nnd  Oia]>Iore.  Verlitii  der  Binrei-  siid  Anftreiea  dar  Manen 
KnpferreaetioQ. 

Um  eine  foIlatindiFeSpahiingi  zweites  Stadin^l^zn  erreichen, 
wurde  die  Tom  BarTunoxalal  getrennleFliasi^eit  nncb  weiiapein 
Znaala  ▼<«  BarTtbydrmt  in  sduidleeiMrne  ▼andmnhare  it5lir«n 
eing«eeb]00nen4tnd  steigend  von  120^—190'  im  Gamen  dnrek 
etwa  36  Standen  erhitzt* 

Die  hersa^enommene.  tbeerig  and  aainioiiinkaliMb  riecbende 
Fltia%keit  wird  ron  einem  lebndkrbignn,  mm  koUeBmarmnBarft, 
EineDoxvd  nod  wenig  0r]gaaiseber  Snbataas  best^anden  IGedar^ 
schlag  getrennt  und  dann  der  Destillation  nnterworfen,  (A  ^  De- 
gtiUat,  B  z=z  DeatiUatioD^rQckstand). 

JL  DestiUat;  wird  mit  etwas  Sahdünre  nentralisirt  md  wieder 
destillirt  fa  Deatitlat,  b  Baekstand). 

«I  ist  farUnSy  rieekt  tkeenutig  nnd  eaAftIt  Tan 
oaefaweUban^n  Kdrpera  nnr  PjrroL  Flftmigkeit  snwekl  ak  dein 
Dampf  öirben  einen  sab^ianrcn  Fichtenspan  ktrschroth.  Mit 
wässeriger  batinlösnng  nnd  rerdOnnter  Schwefeklnre  oder  Eis- 
essig erwSf  nnt,  flrbt  gicb  eine  Prebe  des  DestiUatas  Uaa,  aetat 
dunkle  F1c*cken  ab,  die  sich  in  eoneentrirter  ScbwefiAdnre  mü 
indigblaner  Farbe  anflOaea.  Snklimat  gibi  mit  einigen  TropÜHi 
Destfltst  einen  weissen,  amorphen  KiederseUag,  aoeh  bei  gfoisei 
TerdQnnnng*  Dies  sind  die  Resctienea  des  I'yiTOla.  Htagagea 
konnte  nicht  mit  Sieberheit  aaclt  Indol  naebgewiesen  weiden;  die 
FichfenFpnnreaction  fHUt  mit  der  Ton  PtttoI  sttsammea^  Salpeler* 
sinre  erzeagt  swsr  blnfroibe  Firhng,  aber  keinen  rothaaMiadee- 
seUag  nnd  eahsanre  PikrinlSsang  fttite  keine  rmbanKaMiu  ] 
wer  also  nnr  in  Sparen  oder  nicht  gebildet  worden. 

RQck^tand  6  enibtelt  Sahuiak, einen  brasnen  amorphen  I 
nfnff  irielletcht  Pjrrrolri^th »  und  eine  kleine  Maagn  einer  in  nb*^ 


YsrliaBli« 


iMiee- 

in    mhM 


lolfrten  Alkohol  übergehenden  salzganren  Base,  deren  wässerige 
5flung  Holzpapier  orange  fiirbte,  was  anf  die  Gegenwart  von 
etwa«  Anilin  hinwies,  doch  trat  die   Bildung  von  Snlfat  nicht 

i  deutlich  ein. 

A  Der  DestillntionsrUekstand,  die  Hauptmasse  der  gebildeten 
Körper  enthaltend,  wurde  von  Atzbaryt  befreit  und  zur  Kryetalli- 

Uation  gestellt.   Es  aehied   sich  bald  eine  griesige  Masse  von 
Leuoin  iib. 

Die  dicke,  davon  mit  der  Pumpe  abgesaugte  Mutterlauge 
wird  mit  Schwefelsäure  genau  vom  Gcsammtbaryt  befreitj  nnd 
TOiD  sauren  Filtrat  V3  abdestillirt  (c  ^  Destillat,  d  —  Rückstand). 
e.  Das  Destillat  reagirt  sauer  mid  gibt  nach  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Barv^  eine  erste,  aus  kurzen  weissen  Prismen 
uod  lockeren  KruBteu  bestehende  Krysiallisation  i2 — 3  g)  von 
Baryamacetat  (gefunden:  53-55%  Ba;  berechnet:  53*6%)  und 
eine  zweite,  viel  löslichere,  die  nach  Fettsäure  riecht  mit  48'7% 
Ba,  was  zu  Baryumpropionat  ( —  48'47g  Ba)  stimmt, 

rf.  Der  Retorteninhalt  wird  zuerst  mit  Äther  ausgesehllttelt 

['ler  Ätherrllckiitand  bildet   einen  braunen  Syrup^    in   der   bald 

fKrystsillchen  erschienen,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 

^weisiie  platte  Nadeln  gaben  von  den  Eigenöchafteuder  Benzoe- 
rc,  Sicßchmolzeu  bei  119*, und  gaben  mit  Natronkalk  erhitzt 
Benzol 

Die  ausgelitherte  braune,  saure  Flüssigkeit,  welche  keine 
Binretreaction  gibt,  aber  Kupferoxyd  mit  dunkelblauer  Farbe  löst, 
«rstarrt  in  der  Winterkältc  binnen  ein  paar  Tagen  zu  einem 
tlickenBrei  kieiner,  fast  mikroskopigeherKrystalle  von  der  Gestalt 
von  Webersichiffchen,  Wird  mit  der  Pumpe  abgesaugt  und  wiegt 
b  wenig  feuchtem  Zustande  27  9.  Nach  Entftrbung  mit  etwas  in 
der  Lösung  erzeugte-n  Schwefelbleis  werden  zweiKrystallisationen 

'  trbalten,  zuerst  harte,  weisse  Krusten,  dann  eine  loi  kere  Krystall- 
üiasee.  Die   eine  enthielt  C  41*34;  H  6-28  und  N  9*417^,   die 

I  aöderc  C 40-43;  H  6-43  und  N  9'107o  was  auf  Glutaminsäure 
binweist,  (berechnet:  C  4081;  H  612  und  N  9*53)  womit  auch 

I  aaderen  Eigennchafteu  Übereinstimmten. 

Auider  von  der  rohen  Glntamiusänre  abgesaugten  Mutterlauge 

ji^ehied  «rieb  niehtamehr  aus;  sie  wurde  neuerdings  mit  Atzbarvt 

in  EiseiiröhreQ  auf  200**  erhitzt,  und  dann  wie  vorher  behandelt, 
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K  Maly, 


worauf  maiujoch  kleioe  Mengen  der  schon  geuanEten  Körper  abe 
nichts  Neues  mehr  erhielt. 


I 


Zersetzung  der  organisiiieii  Substanz  aus  der  Hg-Fällnng 

mit  Baryt. 

Die  Beliandkng  war  die  gleiche  wie  bei  der  Bleifällanj 
aller  die  Zersetzungsprodtiete  waren  etwas  verschieden,  indem] 
zwar  zuuliebätaneh  viel  Ammoniak  und  Oxalsäure  sich  abspalteten^ 
dann  Pyrrol  nachgewiesen  wurde,  aber  es  war  in  dieser  Portion 
keine  llenzo^sJiurc  zu  finden  und  fast  keine  Glutaminsäure.  Unter 
den  fluchtigen  Körpern  fand  sich  viel  Propionsäure  (gefandeüj 
48'657o  Ba)?  unter  den  nicht  flüchtigen  eine  viel  grössere  Meng€ 
eines  leucinartigen  Köipers  als  bei  der  Verarbeitung  der  Blei-^ 
fKUung«  Nach  dem  Umkrystallisiren aus  ammoniakhältigem  Alkohol] 
bildete   dieser  völlig  weisse,  glänzende  Flitter  mit   11-21   undi 
11^19%  N,  was  darauf  hinweist,  dass    wie    bei   der  analoges 
EiweissÄerseteung  ein  Gemenge   (oder  eine  Verbindung)    voi 
Leucin  mit  AmidovaleriansHure  vorlag,  denn  der  Stickstoff- ' 
gchalt  entsprach  dem  Mittel  beider  (berechnet  ll'32Vo  N), 

Hieran  schliesae  ich  noch  die  kurze  Erwähnung  eines 
Versuches  bei  dem  250g  reiner  Oelatine  nicht  in  der  Kälte, 
sondern  in  heisser  Lösung  mit  Permanganat  oxydirl^ 
wnirden*  Dabei  sindauf  250  c^  Gelatine  1500 9  Permanganat  ver*| 
braucht  worden.  Dm  Filtrat  von  Braunstein  ist  eiogeeagt,  mit 
Schwefelsaure  stark  angeßäuert  und  destiUirt,  hierauf  nut  Älber 
ausgeschüttelt  worden. 

Im  Destillat  fanden  sieh  Fettstturen,  nach  dem  Barrtgcliall 
der  Krystallisalionen  vorwiegend  CapronsÄure.  Aus  dem  Älfaer* 
extnu!l  krystmUiairten  Bllittchen  undgroaso  liarte,  weisiie  W^neiL 
Beide  liesseii  sich  mit  Chloroform  sehr  gH  trennen;  die BlittabeB 
waren  BenxoSsiiire  ^Sohmehpnnkt  121*),  von  der  gegen  QrSg 
eriiaUeu  worden»  die  Warten  waren  Bernsteinsinre.  Die  änb* 
•tauen  derinageitberten Flllasigkeit wmrden  aie^*  ^^^*.tr  nnler* 
meht 

Wenn  iniin  die  EifelNiitte  der  OjtTdation  des  Uetins 
jenM  Ter^ekt,  die  bei  Oaqrdmtioii  des  Eiweiisea  gev 
worden  *iihI.    «mi    zi^iet   sich   eine   r?o§^,    ftiSt   v5lliee 


gtiiniMiin^.  Es  entstehen  in  beidenFällen  zunächst  bocb  zusammea- 
gusetzte^  btark  saure  Körper,  die  durcli  Ätzbaryt  in  zwei  Phaseu 
zerfallen:  in  der  ersten  Phase  masseohufte  Abspaltung  von 
Ammoniak  and  Oxalsäure,  in  der  zweiten  vollständige  Zersetzung. 
Dabei  ist  uur  der  Ausfall  von  einem  Zersetzunf^^sproduct  zu 
erwähnen,  nämlich  von  dem  als  isoglycerinsaurem  Baryum 
bezeichneten  Körper^  der  nnter  den  Zerfallproducten  vom  Eiweiss 
gefunden,  unter  denen  des  Leims  vermisst  wurde.  Aber  ich  glaube 
darauf  keinen  grossen  Werth  legen  zu  sollen,  deou  bei  der  ein- 
geschlagenen  Behandlung  lassen  sieh  die  Versuchsbediegaogen 
nicht  so  ganz  scharf  einhalten  und  dann  repräsentirt  die  so- 
geaanntelsoglycerinsänre  auf  keinen  Fall  eine  so  charakteristische 
Gruppe,  dass  ihr  Auttreten  oder  ihr  Wegfall  einen  erheblichen 
Unterschied  ftlr  die  Natur  der  grossen  Moleküle  Eiweiss  und  Leim 
darstellen  kannte«  Man  kann,  da  alles  Übrige  parallel  verlief,  mit 
weit  mehr  Recht  sagen,  dass  bei  der  genannten  ArtderZer- 
leguug   Eiweiss   und  Leim  sieh  gleich  verhalten. 


I 


leb  wiU^  hier  anschliessend,  ans  denUntersnchimgen  trüberer 
liearbeiter  das  zusammenstellen^  was  bei  Einwirkung  anderer 
Reagentien  sich  an  Ähnlichkeit  oder  Verschiedenheit  zwischen 
Eiweisiä  nud  Leim  ergeben  hat. 

1.  Zu  den  itlteren  Arbeiten^  die  bei  gleicher  Außflihmng  auf 
beide  Körper  ausgedehnt  worden  sind^  gehtJren  die  in  Liebig's 
Laboratorium  angestelJten  Untersuchungen  von  Adolf  Sc  hliepe  r' 
uad  Von  G.  Guckelberge r.^  Dieselben  haben  die  fluchtigen 
Zersetzungsproducte  der  Eiweisskörper  und  des  Leims  dargestellt, 
die  bei  Einwirkung  von  Chromsänre  oder  bei  der  von  Braunstein 
imd  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Es  sind  dabei  nur  die  Uber- 
deatilUrten  i^ubstanzen  untersucht  worden^  die  dann  in  zwei 
Gruppen  getrennt  wnrden,  indem  man  nach  Absättigung  des 
Destillates  mit  kohlensaurem  Kalk  erst  die  neutralen,  dann  auch 
die  !*auren  Körper  anfsauiuielte.  Von  nichtsanren  sind  mehrere 
Aldehyde  der  Fettsäuren  und  Bittei-mandelöl,  von  sauren  dieflüch- 


^  AütiaJ.  d.  Chemie  uud  Pharm,  ^0. 1. 
?  D&felbst  64.  39. 
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tigen  SimeD  big  zur  Valeiiaiieiiire  gefanden  worden.  Chronis^iif 
oderBnmostetnnji&chan^  gaben  dis^lb«  Resolut.  Sehliepe  r 
Leim,  Gu  ekel  berger  Eiweissstoffe  mit  Chromsänre  oxjdir 
Letzterer  äas^rt  sieb  in  seiner  Zn&aniinen&BSiuig  so:  ^Wenn 
man  die  Zersetznngsproditele  des  CaseTns  darch  Chromf  inre  Ter- 
gleicht  mit  denen  d^Letm^  wie  sie  ron  Scblieper  besebrieben 
worden  sind,  so  findet  man  eine  Bberra^ieheiide  ÜberetnslimiDaiig 
tu  den  einzelnen  Prodneten.  Die  Leim^nbstaoz^  die  mmn  in  Bezii| 
nnf  ihre  ehenmche  Constitution  so  sehr  Tersehieden  von  den  BIul 
bestandtbetien  nnd  dem  Caseln  betrachtet,  weil  sie  in  ihr 
pereentisehen  Zasammensetung  einige  Abweichniigen  zeigen, 
liltl  hiemaeh  in  eine  viel  nähere  Beziehung  n  diesen  Snbstamen, 
als  TieOeiefat  bisher  reminthet  worden  ist,  in  eine  Beiiehnng  die 
auf  dem  Wege  der  Elementaranalyse  nmnQlglieb  ermittelt  werden 
kann,  wohl  aber  möchte  dies  durch  gründliches  Stndjnin  dar 
Zefsetnngsprodnete  dieser  Snbstanzen  geschehen  kennen.* 

Und  weiter:  „Vergleicht  man  die  Leimsabstanz  in  Bezug  anf 
ihren  Stiekstoffgehalt  mit  den  Blntbestandtbeilen  ond  dem  CaseTn, 
sn  zeigt  sieh,  dass  sie  dem  Fibrin  ebenso  nahe  9teht,  als  das 
Fibrin  dem  Albmntn  oder  Käsestoff,  so  dass  es  scheinen  m^bte, 
als  bilde  das  Fibrin  gleichsam  ein  Übergangsglied  ron  Albomin 
oder  CaseTn  zur  Leimsnbstanx.  Diese  Metnnng  gewiimt  sehr  an 
Wahrscheinlichkeit  wenn  man  die  Zersatnnqssprodnetey  welebe 
diese  Substanzen  dnreh  Brannsletn  oder  ChroiMSnre  Hefim,  atebt 
allein  nach  Qualität,  soodeni  auch  den  Quantitäten  nach  rer- 
I  gleich^  in  denen  die  einzdnen  Produete  Ton  den  erwähnten  vier 
Snbstanzen  erhalten  werden.^ 

2.  Eine  andere  Parallelreihe  Ton  Versuchen  mit  Leim  und 
Eiwetss  ist  jene,  die  Xencki  ■  in  seiner  bertthmten  Arbeit  *Cber 
die  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiwdsses  bei  der  Finlnis^M 
mit  Pankreas "  niedergelegt   hat.  Es  ist  TOrBttndWeh,  daaa  befl 
emer  durch  Organismen  eingeleiteten  Zersetzung  die  ZarseCmgM^ 
prodncte  in  weit  weniger  gieicbffimiiger  Weise  auftreten  werden, 
als  bd  Einwirkung  tincs  anorganiseben  Hitlels^  nd  dasa  Einsaat- 
rerblhntsae,  Temperatur  nnd  Dtoer  miditigea  Einitnas 


s  FestsektiO,  Bern  IS7S.  Im  < 


dor  J,  Dalp*8 
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werdeo.  NicIu^desToweinger  mgt  sich,  dass,  wenn  man  ans 
Keacki*»  Yertjuchen  sulche  von  gleich  langer  Üaner  aus^wählr, 
die  qnaiititmtiv  bestimmten  Zerfallproduete  in  sehr  ähnlichen 
N^iigeiiverbältDJS06  erscheinen.  Z.  B.  lieferten  nach  je  viertÄgiger 
pjuikreasßlalmss : 

Gelmtine  Eiweiss 


9*6  7,1  Ammoniak, 
S4'2  „   flüchtige  Fettsäuren, 
12-2  ^   Glycocoll, 

6*5  ^   Kohlensäure, 


9-6  7o  Ammoniak, 
26-9  „   fluchtige  Fettsäuren, 
5'5  „   Leucin, 
6'9  „  Kohlensänre, 


Hingegen  bildete  sich  bei  der  Gelatinetaulniss  weder  Tyrosin 
noch  Indol,  und  besonders  das  Nichtauftreten  des  letzteren  hebt 
Xencki  hervor,  *  constatirt  aber  dann  gewissermaasen  als  Ersatz 
dafllr  die  Auffindung  einer  sehr  wahrscheinlich  aromatischen 
Blkh%en  Base  der  Formel  CgH,,N,  deren  riatinsalz  analj^irt 
irarde.  Ich  komme  auf  diesen  Punkt,  das  Nichtauftreten  von 
TjTosüi  und  ludol,  worin  allein  eine  Differenz  zwischen  Eiweiss 

j^and  Leim  sich  zeigt,  noch  später  zurück, 

3.  Eine  wichtige  Arbeit  über  die  Zersetznngsproducte  des 

*Etwei«8e8  bt  die  ausführliche  Untersuchung  von  Schützen- 
berger,'  welcher  auf  Eiweisskörper  bei  hohem  Druck  über* 

'  iehttssigen  Atzbaryt  einwirken  Hess,  dabei  quantitativ  die  von 

AmiDomak,  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Essigsäure  gebildeten 

H  Hengen  bestimmte  und  dann  die  im  ,jr^sidn  fixe"  vorkommenden 

^  Aniidslttren  näher  untersuchte.  Zusammen  mit  A,   Bourgois^ 

unterwarf  dann  Schütz enberger  das  Glutin  (und  Chondrin) 

der  gleichen   Behandlung,    wobei    sie   fanden,    das»   die  sich 

,  bOdenden  Mengen  von  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Oxalsäure, 

I  bei  den  Leimkfirpem  sowohl,  wie  bei  den  Eiweissstoffen  gleich 
sind  und  etwa  den  bei  Hydratation  eines  Gemenges  von  Harn- 
noff  und  Ozamid  sich  ergebenden  VerhäUnissen  entsprechen. 
Ebenso  zeigte  das  Amidsänrengemenge  sowohl  aus  Eiweiss  wie 
aii0  Glutin  ein  Atomverhältniss  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 


1  L,  c  S.  29. 

t  Ballet-  de  la  .Soci^t^  chiin.  T.  23  uml  T.  24  nach  JÄhresber,  t  Tbier- 

»  Conpt  read.  82,  S.  2^2  auU  Jahre»ber.  d.  Thierchemie  Ö,  8.  21*. 


.M.B.  Ake^ 
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iutiv  hervortretendenÄhnlieh  .eifen  nur  der  wichtigere  und 
'(QüUDte  Unterschied,  dass  Ty  rosin  und  Indol  nur  aus  Ei  weiss, 
idekt  ans  Leim  erhalten  werden.  In  diesen  Unterschied,  uamentlich 
MlpHch  des  länger  bekannten  Tyrosins,  bat  man  sieh  so  hinein- 
lidftelity  dase  man  kurzweg  ihn  dabin  verallgemeinert  hat»  der 
Um  unterscheide  sich  von  den  Eiweisskörpern  dadnrch,  dass  ihm 
aromatische  Grnppen  fehlen. 

Wie  falsch  diese  UblieheAuffassung  ist,  ergibt  sieh  aas  meinen 
bcBflmebeneu  Versuchen,  nach  welchen  in  der  Kälte 
ter  Leirn  bei  der  EinwirkuDg  vom  Baryt  Benzoesäure 
pXkoehende  Permaugauatläsuug  aber  direct  diese  Säure  daraus 
Übrigens  ist  der  Fund  nicht  neu,  denn  schon  Ad. 
lieper^  und  G.  Guckelberger '  iiaben  Benzoesäure  und 
BittennandelOl  aus  Leim  bei  der  Oxydation  erbalten,  aber  die 
llatsaebe  ist  den  Zeitgenossen  völlig  abbanden  gekommen* 
«ihr  ich  folgende  zwei  der  erfahrensten  Gewährsmänner 
iifUirea  will. 

E,  Drechsel  theilt  in  seiner  Monographie  der  „Eiweiss- 

Wrper**'    die  thierischen  Eiweissstoflfe  in   zwei   Gruppen;  ,,*4. 

U*iniiiiDoide;  geben  bei  der  Zersetzung  aromatische  Prodoete 

i}T<>Äiii^  lodol,  Phenol).  B,  Glutinoide;  Eiweisskörper,  welche 

Uri  der  Spaltung  keine  aromatischen  Produete  liefern." 

Und  G.  Bange*  sagt:  y,Thatsächlich  wissen  wir,  dass  die 
»flfreichen  Benzolkerne,  welche  in  Form  von  Tyrosin  uml 
Verbindungen  ans  dem  Zerfall  der  Eiweissk^rper  bervor- 
foben.  in  den  leimartigen  Substanzen  bereits  fehlen.''  Und  dann: 
^Dia  Fehlen  der  aromatischen  Verbindungen  ist  der  Gruml 
diltlr.  d«s8  die  LeimstofTe  die  allen  Eiweissstoffen  gemeinsame 
Uillon'scbe  Keaetion  nicht  geben/* 

Wenn  der  Unterschied  vom  einseitigen  Fehlen  der  aroma- 
lieo  Gruppen  vr»llig  fallen  zu  lassen  ist,^  so  ist  doch  tbat- 
Kcfa  die  Form  verschieden,  in  der  bei  gewissen  Zersetzungen 


^  L.  e. 
«  U  c 

>  Ladeabiirg's  HÄndwörterbudi  3.  Chemie,  3.  Bd.,  S.  551  uud  572, 
^  Lehrhui^li  d.  phj'siol.  nnd  pathol  Cbemle,  Leipzig^  F.  C,  Vogel 

^  Idl  ii*b#  eine  ganze  Epronvette  voll  Benzo^dätu^e  aus  Leim. 
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H,  Maty. 


ilieee  Gruppen  austreten;  sie  thaii  es  beim  Leim  aicht  in  Form 
voo  Indol  oder  TjrasiiL 

Ich  kaon  aber  Materiad  dafür  beibringen^  dass  der  Ansfall 
der  genannten  beiden  Snbs^tanzen  beim  Leim  keinen  contti- 
todcaellen  Unterschied  zwischen  Eiweiss  nnd  Leim  darzastellen 
eeheiol. 

Der  Unterschied  wird  zunächst  bextiglich  des  Tyrosina  ver- 
rllckt,  wenn  man  die  OxyprotsnlfonPänre  mit  in  Betracht 
aieht,  die  bei  Überdrnck  mit  Baryt  behandelt  kein  Tyrasin  gibt, ' 
während  Eiweias  gleich  behandelt  solches  liefert^'  trotxdem 
Peroxyprotsalfonsäare  ein  sehr  wenig  Terftodertes  Eiweiss  ist, 
bei  dessen  Bildung  ans  Eiweiss  eine  aromatische  Gruppe  über- 
hanpt  nicht  ansgetreten,  sondern  nur  3  Pereent  ^^aner^loff  ein- 
getreten  sind.  Die  Oxyprotßulfonsäure  ist  lediglieh  oxydirtesi 
sonst  completes  Eiweis»,  nnd  die  fllr  das  riesige  Eiweissmoleklll 
geringfUgige  Verllndemng  be^^irkt,  das«  ans  ihr  kein  Tyrosin 
mehr  entsteht,  obwohl  aromatische  Gruppen  darin  noch  entlii^t^i 
i^ind,  die  man  aber  nur  als  BenxoMUire  herans bekommt. 

Der  Leim  TerhHH  sich  schon  im  nicht  oxydirten 
Znstande  so,  wie  Eiweiss  im  wenig  oxydirten:  wollte 
man  in  der  Bildung  von  Tyrosin  ans  Eiweisis  vnd  der  Xieht 
bildung  aas  Leim  die  BegiUndiing  fUr  Terscbiedene  Gmppeii  in 
beiden  Körpern  finden,  90  nllsste  mao  auch  die  gleiche  Ver- 
aehiedenheit  zwischen  Eiweiss  mid  aeiiieni  nichsten  Abk^mmlinj 
der  OxypfOtBiiIfbitsiare  annehmen,  woran  nicht  xn  denken 

Ich  habe  in  meiner  ersten  Abltandlnng  l  c,  eine  Torliitfig^ 
tliMretiache  Erklärung  dafür  in  geben  versucht,  wie  es  kommen 
ktane,  daaa  die  Peroxyprotsinre  kein  Tyrosin  mehr  liefert.  Tbat^ 
aiehHch  iat,  da;ss  f^im  sich  so  Terhilt^  wie  oxydirtea  Eiwc 

Daasdbe  gih  aneb  boSgtieh  des  ladola:  Eiweisi  liefen 
Leini  Befert  es  nicht,  und  oxydirtea  Bweiss  liefert  ea  nneli 
Ich  habe  seboti  in  meiiier  ersten  Abhandlitng  efaieii  vergleifl 
den    Finlniaarersttch  mit   Eiweiss   nnd  Cta^rprotanltaüiire  be^ 
schrieben, nach  An  der  ron  Ken  cki  angestellleiiFiilitiisversQcbe 
mit  Pankreas.  Dort  hetsst  es ;  Im  DeattUate  tobi  gefanhen  Eiweias 


MäIv.  Di>w5  ß^eble  $1,  TL  AbA^  F^b.  1885^ 
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iraieii  mit  Brouiwasser  und  Millon'scbem  Reagens  iuteusive 
Beietionen  auf  Phenol  und  mit  salpetriger  Salpetersäure  starke, 
rothe  Fllliiüg  von  salpetersaureni  Nitrosomdol  zu  erhalten;  im 
DcÄtilWe  von  gefauiter  Oxyprotsulfons&ure  war  keineSpurvon 
beiden.  Das  Auftreten  von  Indol  ist  daher  gleichfalls  nichts,  was 
das  Leim  von  den  sogenannten  Eiweisskrirpern  spezifisch  unter- 
fdddet^  weil  Ei  weiss  vorher  massig  oxydirt  auch  kein  Indol 
mehr  gibt« 

Aue  vorstehenden  Erörterungen  sumniirend,  möchte  ich  sagen: 

[sof  den    bei    den    verschiedensten  Einwirkungen    er- 

[kiltenen  Zersetzungsprodueten   lässt  sich  kein  wich- 

(tigerer  nnd  bestimmt  fassbarer  Unterschied  zwischen 

^Biweis»  ira  engeren  Sinne  und  Leim  herausfinden.  Der 

'Uim  ist  so  gut  ein  Ei  weiss-  (oder  ProteYokörper)  wie  Fibrin  oder 

Olieitii.  Eine  Grappiruog  in  eigentliche  Eiweisstoffe  und  Albnnii- 

fioYdehatkeine Berechtigung; die  Oxyprotsulfousäure  bildet 

die  de ui liebste  Brocke«  Die  Eigenschaft  Gallerten  zu  bilden, 

^loatmt mehreren  Gliedern  zu ;  der  geringe  Schwefelgehalt  und  die 

U^nsebafl    mit    alkalischer   Bleilösong  kein  Sehwefelblei  zn 

kommt  neben  dem  Leim  auch  dem  Legurain  zu. 
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III.  SITZUNG  VOM  24.  JÄNNER  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  Qber- 
sendet  eine  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Dr.  P.  Salcher  in  Finme 
ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  in  Pola  und  Meppen  an- 
gestellten   ballistisch -photographischen    Versuche.^ 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet 
folgende  zwei  Abhandlungen: 

1.  „Zur  Kenntniss  der  sogenannten  SenfOlessig- 
sänre  und  der  Rhodaninsäure^;  von  Rudolph  Andreasch; 
Lehrer  an  der  k.  k.  Staatsoberrealschule  in  Währing  (Wien). 

2.  „Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsäare^'y 
von  Julian  Frey  dl;  Assistenten  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Esche  rieh  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Lehramtscaiulidaten  Emil  Kohl  in  Wien: 
„Über  die  Lemniscatentheilung." 

Herr  Prof.  P.  C.  Puschl,  Capitularpriester  in  Seitenstetten, 
übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die  specifische  Wärme 
und  die  inneren  Kräfte  der  Flüssigkeiten.^ 

Herr  Ludwig  Grossmann  in  Wien  übermittelt  ein  ver- 
siegeltes Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität,  welches  die 
Aufschrift  führt:  „Allgemeine  Integration  der  linearen 
Differentialgleichungen  höherer  Ordnung." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Schmarda  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k»  k. 
Lehrerbildungsanstalt  in  Linz,  betitelt:  Beiträge  zur  Syste- 
matik der  Phytopten.*' 
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,0m  w.  M-  Herr  Prof.  E.  Wert  llberreieht  eine  Abhaud- 

[li((»4i*  Eegieriingsrathes   Prof,    Dr.    F.    Hertens    in    Graz, 

Titel;    Beweis    der    Darstellbarkeit    irgend 

eines    ganzen    invarianten    Gebildes    einer    binären 

f^tm  als  ganze  Function  einer  geschlossenen  Anzahl 

folcber  Gebilde," 

Ferner  überreicht  Herr  Prof,  Weyr  eine  Abhandlung  von 
0r,  Friedrich  Diu  gel  dey  in  Darmstadt:  „Über  einen  neuen 
s^polo^iöchenProcess  und  die  Entstehungsbedingungen 
fisfacher  Verbindungen  und  Knoten  in  gewissen  ge- 
nchlossenen  Flächen.*^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof,  A,  Lieben  tiberreiclit  drei  im  che- 
BÜfchen  Institute  der  k.  k.  Universitjit  in  Graz  ausgeführte  Uoter- 
ndiungen  unter  dem  gemeinschaftlichen  Titel:  „Zur  Cousti- 
itttion  der  Chinaalkaloide^. 

1,  jpÜber  das  Chinin",  von  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skranp. 
%  «Lber    das    Ciüchouidin'^^,    von    pbiL    cand.    Hans 
Seb&idersehitsch. 

S.  „Über  das  Chinidin'*,  von  l>r.  Julius  Wlirstl. 
Das  w,  M.  Herr  Director  E.  Weiss   überreicht  eine  von 
[Bern  Dr.  F,  Anton,  Adjnnct  des  astronomisch-meteorologischen 
Obderratorioms  in  Triest,   ausgetllhrte   Breitenbestimmung 
ijeies  Institutes. 

Das  w,  M.  Herr  Prot  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
JTon  Herrn  Prof.  Dr.  Karl  Exner:  ».Über  eine  Cooseqnenz 
[des  Fresnel-HHyghens'schen  Principes/* 

Herr  Dr.  B.  Igel,  Doeent  an  der  k-  k,  technischen  Hoeh- 
'leilQle  in  Wien,  überreicht  eine  Abliandlnng:  ^Über  die  asso- 
eürteii  Formen  und  deren  Anwendung  in  der  Theorie 
4«r  Gleichnngen."^ 

SellMtäiidige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  mcht 

tsugekominene  Periodica  sind  eingelangt: 
lu  Ackerbau-Ministerium,  Die  Forste  der  in  Verwaltung 
des  k.  k.  AckerbaU'Ministeriaros    stehenden   Staats-    und 
FcndsgUter.  Im  Auftrage  des  Ministers  dargestellt  vom  k.  k. 
Förstrathe  Carl  Schneider.  H.  TheiK  Wien,  1889;  4*. 
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Zur  OoDstitation  der  Chinaalkalmde, 

iLlCtthrtlnng 

£d.  H.  Skrmnp 
A«»  ^eiL  «^esiiftciiA  faffoccte  öe?  k.  k.  rirranE^ii  a  Gm. 

V<c  eiiipe«  Mciuevx  Ljl^  >A  aIä  ersat  MiakeQimp  eine 

Ikikrtce^Ci:^)».^  ieryjiriv^e:«i<c.  CM^  &t  .jTweant^  Bütte  dieses 

>>{ftik^  ^sftc-1  e:i!«L  Pq^er^firrisr    erc^'n    Lesz^e«  AiiBabme 

«u  ocr  C^-i*;C'{ä7«<a»s&iz-e^  ix  rcK  Tterf^ätfciBiBiiiic  briagen, 
iDi»(  ik«:  Ärri  ^»«ÄCie  Tf^rN^-i*   wtci  sttiöc  wstöbl  die  bei 

i^iccti/fbTTjidStt«  :i  rrhiiscc^x  Hfi&rei  tx  i«eiieiiflS*9L  aar  isMBam 

ätoi   .''^xi^.    c\s:  s}"i.  rtia:'J■uJ£^   üiT  ös:  *7v=fizza;-  ^gtfie  des 
t  /X  x.:x5<M-i  r.    ^y^-4  um.  iL  ?=j-Tn»i><  P'/tcafftt  xsrSiLi.  mmf 
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Jakren  aufmerksam  gemaeht  habe.^  In  der  That  ist  scliou  frlllier 
wie  beim  Cineboüin  eine  Zerleg:iing:  des  mit  Basen,  wie  Bleioxyd 
feiittigten  „Chioinsyrups^  ia  einen  alkolHdlösliebeii  nnd  einen 
mMdicheii  Antbeil  gelangen^  welch'  letzterer  ein  GemLseh  von 
Silxcn  der  Cliininsätire,  der  TricarbopyridinBäure  und  einer 
junorphen  stickstoffhaltigen  Säure  ist  Die  Keindarstellnng  der 
mhi  kryfetallisireuden  Säure  oder  eines  ibrer  Salze  ist  auch 
dum  nicht  gelnngeu,  als  alle  beim  Cinebonin  gemacLten  Ertah- 
rm^n  zur  Vcri^gaug  standen,  es  wurde  von  ihr  eiidlicb  ganz 
ibge:^eben^  als  sicli  zeigte,  dass  die  Oxydation  des  Chitenins* 
osehwer  ein  krystallisirendes  Product  liefert,  welches  mit  der 
ABorpb  gebliebenen  Säure  zweifellos  ident  ist. 

Dai\lr  hat  sich  der  alkohollösliche  Theil  des  Chininsyrups 
naeli  Methoden,  wie  sie  beim  Cinchoniu  erprobt  worden  sind,  auf 
bytUtllisireDde  Rnbstauzeo  verarbeiten  lassen^  von  denen  zum 
Milnsse  die  Rede  sein  wird. 

Ee  sei  daran  erinnert,  dass  das  Chitenin  C'iaH^jNjO^  bei 
Toniiehriger  Oxydation  des  Chinins  mit  Kaliumpermanganat 
nebe«  Ameisensäure  entsteht.  Das  Chitenio  habe  ich  in  der- 
selben Art  dargestellt,  wie  es  in  der  schon  citirten  Mittheilung 
lirieben  steht. 

Seinen  Eigenschaften  sei  zugefllgt,  dass  der  Schmelzpunkt, 

Wer  gleichzeitig  Zersetzungspunkt  ist,  von  der  Schnelligkeit,  mit 

[der  daÄ  Bad  erwärmt  wird,  abbängt,  nnd  bei  langsamem  Erhilzen 

"vifl  niedriger,  meist  um  265,    mitunter  auch    240,   und   nur  bei 

iehr  raschem  Erhitzen  bei  286  uncorr.  gefunden  wird.  Das  aus 

ftcdflnnlem  Alkohol  umkrystallisirte  Alkaloid  enthält  meist  eine 

Verunreinigung,  die  die  leichte  Trübung  der  Lösungen  vcrur- 

nehl,  alle  Filter  passirt,  aber  leicht  zu  entfernen  ist,  wenn  man  in 

■taiger  Wärme  in  Ammoniak  löst,  die  klar  filtrirte  Lösung  mit 

IWileiidioxyd  füllt  und  den  Process  wiederholt. 

Phenylhydrazin  wirkt  auf  Chitenin  nicht  ein,  sowohl   die 
ffchi^r'scbe   Mischung  als    auch  reines    Phcnvlhydraziu    bei 
€rh&btem  Druck  lassen  es  vollständig  unverändert. 


1  Diese  SiUuögaber.  H.  Abth.,  Bd.  81.  S.  626. 

,        „      Bd.  m.  Julihet't. 
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^313lf  Imfltroekniie  Yerbinduag  Terloren  bis  120  ^:  0  0131  g, 

i^im§  -  n  n  .         n         ^0126    ^ 

Bcreehoet  f^ 
Gefunden  1  H.O   Ij^H^O 

H3O     415    4  05  3*44  5-08 

Natriomcarbonat  scheidet  au8  dem  Sak  ein  Krystallpalrer 
t!^  Ams  den  Sebniclzpunkt  nod  die  soustigea  Eigenschaften  des 
CUtenins  besitzt 

OxjdatioD  des  Chiteniiis. 

Wie  besondere  Versache  gezeigt  haben,  greift  Kaliumper- 
mmpaDal  daa  Cincbotenin  schwierig  an,  lässt  auch  bei  ener- 
fjicher  Behandlung  beträchtliche  Mengen  ganz  unverändert,  und 
liefert  Oiydationsprodocte^  die  schwer  zn  reinigen  and  krystal* 
Ittjrt  III  erlimlteii  sind.  Beim  Chitenin  war  ein  besserer  Erfolg 
wmg  wahrscheinlieb,  dämm  wnrde  von  vorneherein  zur  weiterea 
Sfütimg  CbromiSÜnre  verwendet. 

Auf  lehn  Theile  Infttrockenes  Chitenin,  die  mit  30  Tbeilen 

eoiie<^iiCrirter  Schwefelsäure  in  200  Theilen  Wasser  gelöst  sind, 

rem  endet  man  eine  Lösung  von  2Qg  Chromsäure  in  40  Wasser^ 

die  man  nntcr  Kochen  portionenweise  zusetzt;  unter  lebhafter 

■      EohlenalDrecntwicklung  tritt  nach  etwa  IVaStilndigem  Kochen 

Hfeil  Beingfüttfllrbung  eia.  Der  letzte  Rest  Chromsänre  wird  durch 

^WilNrfiddioxjd  reduzirt.  Die  Oxydationsflüssigkeit  enthält  flOch- 

^Jif©  Sionm  nm  in  Spuren,  an  Äther  gibt  sie  nur  etwas  Chinin- 

slire  9kh,  beim  Destillireii  im  Dampfstrome  geht  ein  weisser 

IrritaUisiner  Köq^er  in  Form  wolliger  Fäden  über,  dessen  Menge 

ibrr  nielit  einmal  fftr  die  fltichtigste  Untersuchung  genügte. 

Die  Verarbeitung  der  grünen  Lösung  ertblgt  zunächst  am 
eiifiieheteii  derart,  wie  ich  es  ftir  dicGewinnnng  der  Chininsänre 
ri^srfarieben  habe,  das  ist  durch Eingiesseu  in  stark  Überschuß* 
i%e  Kalilauge,  Fällung  des  Chrombydroxydes  durch  Kochen 
I  md  Abtcheidong  des  KaliumBuIfate '  aus  den  mit  Schwefelsäure 
ucttnlisiiteii  Filtraten  und  Waschwässern  durch  Auskrystalli- 
und  erhlieielieb  vermittelst  Alkohol. 


'  !>•#  SaHmisiitfat  eutliielt  or^müsrhe  SabstiinE,  die  darcb  Kochen 
aU  AlkoM  aieiH  an  entfernen,   schliefisiHch  ah  tm verändertes  Cbitenin  zu 


^  Zd.H.Skraap, 

Ans  den  in  Alkohol  grelöst  gebliebenen  organischen  Kali- 
salien  fiel  anf  Znsatz  ron  der  eben  n<Hhigen  Menge  Ton  Knpfer- 
Vitriol  \^ein  Übersehnss  löst^*  ein  grünes  Knpfersalz  A  ans.  Das 
Fihrai  von  diesem  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  nnd  einge- 
dampft scheidet  nenerdings  KalinmsnUat  imd  neben  diesem 
kleine  Mengen  von  ChininsJtnre  ab.  Die  Mmieilaage  dieser 
KrTsulüsaiion  ist  durch  Ansinren  mit  Schwefelsinre  and  Fill^ 
mit  Alkohol  von  Kali  betreit«  daon  dnrch  Kochen  mit  Barrnm- 
hvdroxTd  in  das  Barvtsali  tlbei^ftthrt  worden,  nnd  letzteres 
das  in  starkem  Alkohol  nnl^^Iich  ist.  dnrch  wiederholtes  Ans- 
tllUen  aas  wl^sriger  L^^ng«  und  dnrch  analoge  Behandlang  dei 
aas  den  alkoholischen  Flüssigkeiten  beim  Eindampfen  zarOck- 
bleibenden  Fractionen  von  einer  kleinen  Menge  eines  alkobol- 
l^sKchen  Körpers  B  getrenn:  werden. 

Das  in  Alkohol  nicnt,  in  Wasser  leicht  iQsUcbe  Barrtsah 
habe  ich  in  das  Bleisali  verw:trdeh.  das  dieselbe  L^üchkeii 
besitzt«  dieses  nochmals  danrh  Ansiillen  ans  wissriger  Ldfenng 
verminelst  Alkohol  wiederholt  gerein^  msd  dann  dnrel 
Schwetelwasserrioff  leriegt.  Der  so  eriialtene  amorphe  Symp  C 
krvs^JLlIisirte  in  keiner  Weise. 

Das  Knpfrrsalz  A  iss  ein  Gemisch  von  Sahen  der  Chinin- 
sasre  cnd  der  TrieartK'i  vridinstere.  Nach  dem  LA$4ea  in  Sah- 
<tere.  A^sftUen  mit  Srhwefelwussers^^ff  ;iBd  siarkemCoBceaCiirei 
<4.»he>iT:  k  .-i  ers»re  als  Saiis;&anfverbiiicznir  ab.  die  m  bekansiei 
Wfi>e  rereiü'x:  xai  dsjn  znis  Wasser  lerifg^.  nsine  CiuniHäaR 
A>>ral~e:.  ü*:  aI.c  charak^erlsäschezi  Ei^oschaftefl  becias. 

Fiue  Flemciiiinca  T«  S*«:ir^  ma  Vberfa^se  d:ie  Iden- 
*  ü:  21":  Caiaiasiarr. 

•  ■_ rf :  /  ^ - .  :  •  •  c^cr- *»: x-i *■:,  c'  ?-  :    *  ^  - 1 *  /  'r'^'    : :  i   ■   TT  ■  r  3*0 


l-i.'ri'.'Ar?»::.^  ^-^ii. •:■::.  lerer:  i-::»:j  rii.;i  .iii  =:.j  i^  k^TeiE 
'•VjÄKjr  ^vir  sciw-ir..:  .S^icie*  :r,ria:scäcs  ^eiäoL:.  ZH*  ax* 
iem    G-enL:*c'i    u:r    S:.i^i:elw-j.'ss»r^oif   a^^r«cä:eae<w    Sten 


flalliftirt  alliiiäl%    in    wenig  gefärbten  Blätteni;   die  durch 

"^«ff^lerhohe»     Umkrvgtallisiren    aus    heissem    Wasser    farblos 

f erden  and  nach  allen  Eigenschaften   mit  der  Tricarbopyridin- 

iHf«  identtech  ist,  die   durch  Oxydation  von  Chinaalkaloiden 

tnd  einigen  ihrer  Spaltnngsprodacte  dargestellt  wnrde. 

M8e&^  verloren  bei  lOO«:  0  02M^  H^O  und   gmben  dtttm  O-Mööf 
(0|itadCH)6Ol^H.O. 


O^fnoden 
C. 46-26 

H|0  11  68 


Berechnet  für 

2-37 
Berechnet  für  1{  H^O 
11-34 


Mengen 


Die  alkohoUöeliehe   Fractiou    B    enthält    kleine 

ChiJimfiüiire,  sowie  der  unter  0  beschriebenen  Sjiyre,  ausserdem 

eine  Substanz,  die  ein  schwer  lösliches  Golddoppelsalz  gibt^  sie 

vir  aber  im  ganzen  zu  gering»  um  eine  genauere  Unterauchung 

n. 

Der  SjTup  C  beträgt  etwa  25  Procent  vom  Gewichte  des 

ftsrdirten    Chitenins.    Der    Hanptbestandtheil   desselben   wird 

rjsulliütrt  erhalten^  wenn  der  Syrup   warm   mit  etwas  concen- 

fUst  «Salzsäure  verrieben  und  nach  dem  Erkalten  ein  Stäubcbeu 

Cblorhydrat  der  Cincholoiponsäure  aus   Cincliunin  eiiige- 

wird.  Die  Krygfallisation  ist  bei  sehr  grosser  Concentra- 

90«  brngsamer  aU  bei   geringerer,   im   ersteren   Falle  liefert  sie 

Uciiie  Kfjstaile,  von  denen  die  Motterlauge  aneh  beim  Absaii;c:eu 

^diwer  zu  trennen  ist,  im  letzteren  gut  ausgebildete Prisuiea  oder 

Hhfeln«  voD  denen  leicht  abgegossen  werden  kann. 

H      Die  Mutterlauge  gibt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  noch 

Hbie   zweite    Krystallisation,    die    mit    der   ersten  identisch  ist, 

^kliere   Anschüsf^e  entstehen,  wenn  man  die  nicht  mehr  krystaU 

Hiirenden  Laugen  wieder  in  das  Bleisalz  verwandelt  dieses,  noch- 

m§l§  doreb  iainfigea  Ausfallen  mit  Alkohol  reinigt,  mit  Schwefel- 

waMcrsloif  serlegr,  nnd  wie  früher  beschrieben,  in  rlieSalzsäurc- 

Eidnng  rer waadeli. 
>i«  Krrstiillesind  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  ebenso   in 
dI  Nislirb,  schwieriger  in  Salzsäure,  am  wenigsten  in  einem 
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III.  SITZUNG  VOM  24.  JÄNNER  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  Qber- 
sendet  eine  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Dr.  P.  Salcher  in  Fiame 
ausgefttbrte  Arbeit:  „Über  die  in  Pola  und  Meppen  an- 
gestellten   ballistisch  -  photographischen    Versuche.^ 

Das  e.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet 
folgende  zwei  Abhandlangen: 

1.  „Zur  Kenntniss  der  sogenannten  SenfOlessig- 
säure  und  der  Rhodaninsäure^;  von  Rudolph  Andreasch, 
I-.ehrer  an  der  k.  k.  Staatsoberrealschule  in  Währing  (Wien). 

2.  „Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsfture^, 
von  Julian  Frey  dl;  Assistenten  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  G.  v.  Es  che  rieh  Übersendet  eine 
Abhandlung  des  Lehramtscandidaten  Emil  Kohl  in  Wien: 
„Über  die  Lemniscatentheilung." 

Herr  Prof.  P.  G.  Puschl,  Capitularpriester  in  Seitenstetten, 
übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die  specifische  Wärme 
und  die  inneren  Kräfte  der  Fltlssigkeiten.^ 

Herr  Ludwig  Grossmann  in  Wien  tlbermittelt  ein  ver- 
siegeltes Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität,  welches  die 
Aufschrift  führt:  „Allgemeine  Integration  der  linearen 
Differentialgleichungen  höherer  Ordnung." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Seh  mar  da  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k»  k. 
Lehrerbildungsanstalt  in  Linz,  betitelt:  Beiträge  zur  Syste- 
matik der  Phytoptcn.*' 
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Das  w.  M.  Herr  Prof,  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhand- 
haiy  des  Regierungsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz, 
aiiter  dem  Titel;  Beweis  der  Darstellbarkeit  irgend 
ejoes  ganzen  iiiTarianten  Gebildes  eiaer  binären 
Form  als  ^anze  Function  einer  geschlossenen  Anzahl 
solcher  Gebilde*'' 

Ferner  Überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abhandlang  von 
Dt* Friedrich  Dinge Idey  in  Darmstadt:  „Über  einen  nenen 
(opologi sehen  Process  und  dieEntstehnngsbedingungen 
einfacher  Verbindungen  nnd  Knoten  in  gewissen  ge- 
«eblossenen  Flächen.^ 

Das  w,  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  überreicht  drei  im  che- 
miehoa  Institnte  der  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgeführte  Unter- 
liAsogen  nnter  dem  gemeinschaftlicheD  Titel:  „Zur  Consti- 
lition  der  Chinaalkaloide", 

h  »Über  das  Chinin^,  von  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skranp. 

2»  „Über  das  Cinchonidin*^,  von  phiL  cand.  Hans 
Schniderschitsch. 

3.  „Über  das  Chinidin",  von  Dr.  Julius  WUrstL 

Das  w.  M,  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  von 
llmn  Dr.  F.  Anton,  Adjunct  des  astronomisch-meteorologischen 
Obierratoriums  in  Triest^  ausgeführte  Breitenbestimmung 
jenes  Institutes. 

Das  w.  M,  Herr  Prof-  V.  v.  Lang  Überreicht  eine  Abhandlung 
?öa  Herrn  Prof.  Dr.  Karl  Exner:  ^Über  eine  Consequenz 
in  Fresnel-Huyghens'schen  Principes,** 

Herr  Dr.  B.  Igel,  Docent  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
lAale  in  Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlung;  „Über  die  asso- 
liirlen  Formen  und  deren  Anwendung  in  der  Theorie 
der  Gleichungen." 

Selbrtandige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

L  II  Ackerbau-Minis tertum,  Die  Forste  der  in  Verwaltung 
des  k.  k.  Ackerbau-llinisteriums  stehenden  Staats-  und 
Fondsgüter.  Im  Auftrage  des  Ministers  dargestellt  vom  k,  k. 
Fonitrathe  Carl  Schneider  U.  Theil.  AVien,  1889;  4<». 
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Zur  Constitution  der  Ghinaalkaloide. 

(II.  MittheUung.) 

Das  Chiniii 

von 

Zd.  H.  Skraup. 
Ans  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Vor  einigen  Monaten  babe  ich  als  erste  Mittheilung  eine 
Untersuebung  über  das  Cbinchonin  veröffentlicht^  deren  weaent- 
licbstesErgebnis  der  Nachweisist;  dass  die  „zweite^  Hälfte  dieses 
Alkaloides  sicher  keinen  Gbinolinring,  sondern  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  einen  Piperidinring  enthält.  Letztere  Annahme 
lässt  sieb  mit  dem  bisher  gekannten  Verhalten  des  Cincholoipous 
und  der  Cincboloiponsäure*  in  gute  Übereinstimmung  bringen, 
muss  aber  durch  weitere  Versuche  noch  erprobt  werden,  die  bei 
der  Schwierigkeit,  die  genannten  Abkömmlinge  der  |,zweiten^ 
Cinchoninhälfte  in  grösseren  Mengen  zu  beschaffen,  nur  langsam 
fortschreiten. 

Gegenstand  dieser  zweiten  Mittheilnng  sind  Versuche  mit 
dem  Chinin,  die  sich  gleichfalls  mit  der  „zweiten^  Hälfte  des 
Alkaloids  befassen,  das  bekanntlich  mit  Chromsäure  oxydirt 
in  Chininsäure  C^iH^NO,  und  in  syrupöse  Producte  zerfällt,  auf 
deren  Ähnlichkeit  mit  jenen  aus  Cinchonin  ich  schon  vor  vielen 


1  Monatshefte  f.  Chemie,  18S8.  Juliheft. 

-  Abgeleitet  von  rö  /.oi;7ov  der  Rest;  in  der  ersten  lOttheilung  steht 
unliebsamer  Weise  consequent  Cincholeupon  und  Cinoholeuponsiure. 


Constitiitioa  der  Chioaütkalnidr 

Mfcn  Äöftnerksam  ^emarhr  babe.^  In  der  That  ist  schon  fHlher 
wreMm  Cincboüin  eiue  Zerlegiinp:  des  mit  BaseD^  wie  Bleioxyd 
^leftlitigten  ^Chimiigyrups"  in  einen  alkolitdlnslicben  und  einen 
nilfttiliehen  Antheil  gelangen,  welch'  letzterer  ein  Gemisch  von 
Salien  der  ChininaHure,  der  Tricarbopyridinsäure  nnd  einer 
aioarphen  stickstoffhältigeM  Säure  ist  Die  ReindarsieUung  der 
niclt  kiystalUsirenden  Säure  oder  eines  ihrer  Salze  ist  auch 
dann  nicht  gelungen^  ale  alle  beim  Cinchonin  gemachten  Erfah- 
I  nutgtn  Eir  Verftlgnng  standen,  es  wurde  von  ihr  endlich  ganz 
'  abgehen,  als  sich  zeigte,  dass  die  Oxydation  des  Cbitenins^ 
ojj^ehwer  ein  krysLallisirendes  Prodnct  liefert,  welches  mit  der 
moTfh  gebliebenen  Säure  zweifellos  ident  ist. 

Paflir  hat  sich  der  alkohollr»slicbe  Theil  des  Chiniosyrnps 
meh  Methoden,  wie  sie  beim  Cinchonin  erprobt  worden  sind,  auf 
krptallisirende  Substanzen  verarbeiten  lassen,  von  denen  zum 
Schlosse  die  Bede  sein  wird. 

Es  sei  daran  erinnert,  dass  das  Chitenin  C^^H^jN^O^  bei 
ronichtiger  Oxydation  des  Chinins  mit  Kaliumpermanganat 
neben  Ameii&ensHure  entsteht.  Das  Chitenin  habe  ich  in  der- 
ffften  Alt  dargestellt,  wie  es  in  der  schon  citirten  Mittheilnng 
teiehriebeo  steht* 
^  Seinen  Eigenschaften  sei  zugefllgt,  dass  der  Schmelzpunkt^ 
Hier  gleirhzeittg  Zersetzungspunkt  ist,  von  der  Sehneiligkeit,  mit 
der  diis  Bad  erwärmt  wird,  abhängt,  und  bei  langsamem  Erhitzen 

Im]  niedriger,  mei^t  um  265,  mitunter  auch  240,  und  nur  bei 
belir  raschem  Erhitzen  bei  286  uncorr,  gefunden  wird.  Das  aus 
WrtlinQtem  Alkohol  umkrystallisirte  Alkaloid  enthalt  meist  eine 
Venanreini^'ung,  die  die  leichte  Trübung  der  Lösungen  verur- 
neht«  alle  Filter  passirt,  aber  leicht  zu  entfernen  ist.  wenn  man  in 
nisiiger  Wärme  in  Ammoniak  löst,  die  klar  filtrirte  Lösung  mit 
|Xohleüdioxyd  ftlllt  und  den  Process  wiederholt. 

Phenylhydrazin  wirkt  auf  Chitenin  nicht  ein,  sowohl  die 
Fil«' herrsche  Misehung  als  auch  reines  Phenylhydrazin  bei 
crhöliiem  Druck  lassen  es  vollständig  unverändert. 


a  IHeee  StUnug^ben  IL  Abth.,  Bd.  84.  S.  626, 
»     .  .  .,       «      Bd.  SO.  Jiiliheft 
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Essigsäareanhydrid  und  Chloracetyl  wirken  ein.  Das  mit 
letzterem  Reagens  erhaltene  Ein  wirknngsprodnet  ist  das  amorphe 
Chlorhydrat  einer  amorphen,  in  Kalilange  nicht  löslichen  Base, 
deren  Chloroplatinat  gleichfalls  nicht  kr3rBtallisirt  und  durch  trnc- 
tionirte  Fällung  erzengt  ein  gelbrothes  Pulver,  nicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  Salzsäure  löslich,  vorstellt 

Bei  110^  bis  zum  constanteii  Gewicht  getrocknet,  verliert  es  5*55 Proc. 

02484^  TrockensubsUuz  gabeu  0*2d8ly  Co,,  0.0756^  H,0  und 
00626^  Pt 

Berechne  fUr 
Gefunden  C  («H,  (C,H,0;  NtO^HsPt  Cl^ 

C. 31-63  81-73 

H..  3-3j^  3-27 

Pt..  25-20  24-59 

Der  Trockenverlust  futspricht  einemKrystallwassergehalt  von2VsMol. 
(%r  welche  sich  5.36  Proc.  berechnen. 

Mit  Natrinmamalgam  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
behandelt,  nimmt  das  Chitenin  Wasserstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  eine  amorphe  in  Wasser  spielend  leicht,  in  Alkohol  nicht 
lösliche  Base,  deren  Lösungen  intensiv  gelb  geßirbt  sind,  die 
aber  kein  einfaches  Additionsproduet  ist  Ebeuso  schwer  ver- 
ständlich blieb  die  Zusammensetzung  des  gleichfalls  amorphen 
Productes,  das  die  Behandlung  mit  JodSthyl  und  Kalilange 
liefert. 

Durch  Erhitzen  (19  Stunden  auf  100*")  von  Chitenin  mit  dem 
15fachen  Gewicht  bei  0^  gesättigter  Bromwasserstoffsänre  ent- 
steht ein  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Bromwasserstoff- 
säure schwieriger  lösliches  S^alz,  das  weisse  Nädelchen  bildet. 

Es  enthällt  Krystallwnsser,  das  bei  120*"  völlig  entweicht 

0.3<>01  <7  Tro«.kensub!*tanz  gaben  0.4S%^  Co*  und  0.1384^  H*  O 
0.2956'^  ^  ^      0.2220^  Ag".  Er. 

Berechnet  fttr 
«befunden  C,9H2tN,04(HBr), 

C.  44-48  45-23 

H..  4-93  4-76 

Br.31!'5  81-74 


CouBtitution  der  CHuHAlkaloide.  S& 

mZt^  lufttrockene  Verbindung  verloren  bb  120  <>:  0  0131  ^, 

Berechnet  für 
Uclunden  1  H^O   llH^O 

HjO     4*15    4  0Ö  3-44  5  08 

Natriüiiicarbonat  scheidet  aus  dem  Salz  ein  Krystallpulver 
iby  das  den  Scbniekpunkt  und  die  soostigea  Eigenschaften  des 
CUeninft  beaitzt 

Oxydation  des  Cbitemus* 

Wie  besondere  Verfluche  gezeigt  haben,  greift  Kaliumper- 
Daogiaat  das  Cinchotenin  schwierig  an,  läset  atich  bei  ener- 
gmhQT  Behandlung  beträchtliche  Mengen  ganz  unverändert,  imd 
lüden  Oxydationsproducte,  die  schwer  zu  reinigen  und  krystal- 
ilniit  IQ  erhalten  ^ind.  Beim  Chitenin  war  ein  bet^serer  £rfo1g 
fweidg  wahrscheinlich,  darum  wnrde  von  vorneherein  zur  weiteren 
'^paltimg  Chromsäure  verwendet. 

Auf  Eehn  Theile  hifttrockenes  Chitenin,  die  mit  30  Theilen 

coocentrirter  Schwefelsäure  in  200  Theilen  Wasser  gelöst  sind, 

LTcnrcndet  man  eine  Lösnng  von  20^^  Chromsäure  in  40  Wasser, 

be  niao   auter  Koclien  portionenweise  zusetzt;  unter  lebhafter 

oUtQSftnreontwicklung  tritt  nach  etwa  1  Vi  ^tllndigem  Kochen 

»t  Reiiigrttnnirbung  ein.  Der  letzte  RestChromsänre  wird  durch 

'  lioxyd  redüzin.  Die  Oxydationsfltissigkeit  enthält  flUeh> 

lu^  en  nur  in  Spuren,  all  Äther  gibt  sie  nur  etwas  Chinin- 

iire  ab,  beim  Destitliren  im  Dampfstrome  geht  ein   weij^ser 

tallisirter  Körper  in  Form  wolliger  Fäden  llber,  dessen  Menge 

aber  nicht  einmal  für  die  fluchtigste  Untersuchung  genügte. 

Die  Verarbeitung  der  grünen  Lüsiing  eriblgt  zimäclist  am 

afachsteu  derart,  wie  ich  es  ftlr  dieGewinnung  der  Chininsäure 

escli rieben  habe,  das  ist  durch  Eingiesseo  in  stark  Uberschlls- 

Kalilange,  Fällung  des  Clirumhydroxydes  durch   Kochen 

od  Abscbcidung  des  Kaliumsulfate'  aus  den  mit  Schwefelsäure 

ntralisii  ten    Filtraten  und  Waschwässern   durch  Auskrystalli- 

nnd  schliesslich  vermittelst  Alkohol. 


^  Dm  Kai iam Sulfat  enthielt  organische  Substanz,  dio  durch  Kochen 
■it  Alkohol  nicht  zu  entfernen,   echlieaslich  als  unverändertes  Chitenlii  zu 


leo  war* 
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Aus  den  in  Alkohol  gelöst  gebliebenen  organischen  Kdi- 
salzen  fiel  anf  Zusatz  von  der  eben  nöthigen  Menge  von  Enpfer- 
vitriol  (ein  Überschuss  löst)  ein  grttnes  Knpfersalz  A  ans.  Das 
Filtrat  von  diesem  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  nnd  einge- 
dampft scheidet  nenerdings  Ealiunisulfat  nnd  neben  diesem 
kleine  Mengen  von  Chininsäure  ab.  Die  Mntterlange  dieser 
Krystailisation  ist  durch  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  nnd  Fällen 
mit  Alkohol  von  Kali  befreit^  dann  durch  Kochen  mit  Barynm- 
hydroxyd  in  das  Barytsalz  übergeführt  worden,  und  letzteres 
das  in  starkem  Alkohol  unlöslich  ist,  durch  wiederholtes  Aus- 
fällen aus  wässriger  Lösung,  und  durch  analoge  Behandlung  der 
aus  den  alkoholischen  FlUssigkeiten  beim  Eindampfen  zurück- 
bleibenden Fractionen  von  einer  kleinen  Menge  eines  alkohol- 
löslichen Körpers  B  getrennt  werden. 

Das  in  Alkohol  nicht,  in  Wasser  leicht  lösliche  Barytsalz 
habe  ich  in  das  ßleisalz  verwandelt,  das  dieselbe  Löslichkeit 
besitzt,  dieses  nochmals  durch  Ausfällen  ans  wässriger  Lösung 
vermittelst  Alkohol  wiederholt  gereinigt  und  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Der  so  erhaltene  amorphe  Symp  C 
krystallisirte  in  keiner  Weise. 

Das  Kupfersalz  A  ist  ein  Gemisch  von  Salzen  derChinin- 
säure  und  der  Tricarbopyridinsäure.  Nach  dem  Lösen  in  Salz- 
säure, Ausfüllen  mit  Schwefelwasserstoff  und  starkem  Concentriren 
scheidet  sich  erstere  als  Salzsäurevcrbindung  ab,  die  in  bekannter 
Weitfc  gereinigt  und  dann  mit  Wasser  zerlegt,  reine  Cbininsänre 
abspaltet,  die  alle  charakteristischen  Eigenschaften  besitst. 

Kine  Elementaranalyse  bestätigte  zum  Überflüsse  die  Iden- 
lität  mit  Chininsäure. 

<>1731^  bei  l!)!)*»  getrocknet,  geben  0-41 15,7  CO..  und  0-0770^  H,0 

Berechnet  für 
(befunden  €„  H9  NO, 

C..(;4-81  G5-02 

H..  r)-U2  4-43 

Die  braune  Mutterlauge  des  Chininsäure-Cblorhydrates  mit 
Hlcicarbonat  gekocht,  liefert  neben  Bleichlorid  ein  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwierig  lösliches  organisches  Bleisalz.  Die  ans 
dem    Gemisch   mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene   Slnre 
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^^AlUgirt  allmälig  in  wenig  gefUrbten  Blättern,  die  durch 
rjederboltes  Umkrystallisiren  aus  beissem  Waeeer  farblos 
werfen  and  nach  allen  Eigenschaften  mit  der  Tricarbopyridin- 
lüre  identisch  ist,  die  durch  Oxydation  Ton  Cbfnaalkaloiden 
nd  einigen  ihrer  Spaltiing6)iroducte  dargestellt  wurde. 

W3€6^  verloren  bei  100*:  0  0281^  H^O  und   gaben  dann  0-3458^ 


Gefnnden 
C.  .40*25 


B<? reebnet  für 
Cg  Hs  NO, 


Berechnet  für  iJ-HaO 
11*34 


H,0  U  «8 

Die  alkohoUöeliehe  Fraction  B  enthält  kleine  Mengen 
('binrnBÜDre^  »owie  der  unter  0  beschriebenen  Saure,  ausserdem 
eine  Substanz,  die  ein  schwer  lösliches  Golddoppelsah  gibt^  sie 
irir  aber  im  ganzen  zn  gering,  um  eine  genauere  Untersuchung 
n  geftifttten. 

Der  Synip  C  beträgt  etwa  25  Pro<  ent  vom  Gewichte  des 

lordirten    Chitenins.    Der    Haiiptbestandtheil    desselben    wird 

knrstallisirt  erbalten,  wenn  der  8yrup  warm  mit  etwas  coiieen- 

■iriner  %Salssäure  verrieben  und  nach  dem  Erkalten  einStäiibcben 

^^^M  Chlorbydrat   der  Cincholoiponsäure   aus   Cinclnjuin  einge- 

^Htbo  wird.  Die  Krystalli^ation  ist   bei  sehr  grosser  Concentra- 

tita  bügsamer  als  bei   geringerer,  im   erstereu   Falle  liefert  sie 

Ueae  Krystalle,  von  denen  die  Mutterlauge  auch  beim  Absaufen 

tfcwer  zu  trennen  ist,  im  letzteren  gut  ausgebiUletePriöinco  oder 

felDf  von  denen  leicht  abgegossen  werden  kann. 

Die  Mutterlange  gibt  beim  Stehen  Ulier  Schwefelsäure  noch 

tweite    Krystallisation,   die    mit    der   ersten  identisch  ist, 

Anschüsse  entstehen,  wenn  man  die  nicht  mehr  krystal- 

enden  Laugen  wieder  in  das  Bleisalz  verwandelt  dieses,  noch- 

dureh  häutiges  Ausfällen  mit  Alkohol  reinigt,  mit  Schwefel- 

roff  zerlegt,  und  wie  früher  beschrieben,  in  dieSalzsäuie- 

UBg  rerwaudelt. 

Die  Krystalle  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  ebenso    in 

Afciliol  lOslicb,  schwieriger  in  Salzsäure^  am  wenigsten  in  einem 
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wie  diese;  absoluter  Alkohol  l^st  sie  ^ar  nicht;  »nd  aus  sehr 
coBceiliruter  wässriger  Lösung  fällt  sie  auf  Zusatz  von  Weingeist 
ms;  dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  die  Substanz  aus  Cinchonin, 
Der  Schmelzpunkt  beider  Säuren  ißt  identisch,  er  wurde 
mit  wiederhollt  «mkrystalHsirter  Substanz  etwas  höher  als  früher 

,  pfunden,  nöralieli   mit   126 — 127   bei   der  wasserhaltigen   und 

k«iit225 — 22G  bei  der  wasserfreien  Verbindung, 

'O-^JSÖ  ff    liitUroekene     Sub»tÄHz     verloren    bis    125**    getrocknet 
n»'l866^  Trockensabstanz  gaben  0*35-24^  COj  und  01202^  H^O. 


Berechnet  für 

Berechnet  llr 
C..-.51S3 


Gefunden 

8.44 

Gefunden 

51-51 
7-15 


Die  freie  Säure  eignet  sich  trotz  der  Grösse  ihrer  Krystalle 
ikb  tfkf  eine  krystallographische  Untersuchung.  Dafür  bat 
Berr  K.  Lippitsch  ihr  Chlorhydrat  untersuchen  und  dabei 
flUige  Übereinstimmung  mit  den  Formen  des  Cincholoipouchlor- 

^Ijdrates  beobachten  können. 

^m      Von  besonderem  Interesse  war   die  Prüfung   des  optischen 

^■[Apngsrermögens   der  Cincholoiponsäure   aus  Chitenin,  und 

^PRn  SalzsäurcTerbindung. 

^m      Da  Chinin  und  Cinchonin  entgegengesetzt  drehen^  konnten 

^■Ife  SpaltuDgsproducte   bei  chemischer  Identität   optiscli   doch 

I     fttsehicden  sein. 

In  allen  Fällen  wurden  4  g  Substanz  mit  Wasser  auf 
lOOCabikeentimeter  gebracht,  1  war  2CH)ww,  die  Temperatur  mit 
AlBaabne  diiea  Falles,  wo  sie  besonders  angefllhrt  ist,  20". 

rdmngaTermögen  von  CÄB13NO4HCI: 

1.  Ana  Cinchonin:  a  =:  h^  3''  T 

2.  AQfi  CHtenin;  (t  =  23^^     «  —  -f-  2M3' 


so  Zd.  H.  Skraup, 

Drehiingsvermögen  von  CgHisNO*  +  HjO: 

1.  Aus  Cinchonin:  «  =  +  2*24' 

2.  Aus  Chitenin:     a  =  +  2*25' 

Da«  optische  Drebungsvermögen  der  Substanzen  ans  Chinin 
und  Cinchonin  ist  nicht  nur  der  Richtung  sondern  auch  der 
iin'^sso  nach  gleich,  beide  Alkaloide  spalten  ans  ihrer  „sweiten 
HiiltU^**  ein  und  dieselbe  S^äure  ab,  nittssen  also  auch  in  der 
.zweiten  HUlfte*^  sehr  ähnlich  constitnirt  sein. 

Im  zweiten  Abschnitt  dieser  Mittheilnng  wird  die  Beziehung 
zwischen  Chinin  und  Cinchonin  noch  berührt  werden,  hier  sei 
zugetMgt,  dass  die  Gewinnungder  Cincholoiponsäure  aus  Chitenin 
ver>chiodeutiich  vereinfacht  werden  kann. 

Erstlich  ist  es  ganz  Überflüssig  das  Chitenin  zu  isoliren, 
man  kann  :«l$o  nach  Oxydation  des  Chinins  mit  Ealiumpennan- 
piuat,  die  Filtrate  vouBraunstein,  welche  das  Chitenin  in  LOaung 
halten,  dirvct  mit  Chromsäuro  oxydircn,  zweitens  vereinfacht 
sich  die  Abscheidnng  des  Bleisalzes  der  Cim  holoiponsäure,  wenn 
man  auf  die  leichte  Isolimng  der  mit  entstandenen  Chininsänre 
und  Tyridiniricarbonsäure  verzichtet. 

Nach  folgendem  Verfahren  ist  in  wt-nig  Tagen  knrstallisirte 
i  incholoiponsänn^  zu  beschaffen: 

C\'^  y  kinllichej'  Chininsnlfat  K'*«t  man  mit  3l>  y  ^^C» 
H,Si\  in  5i«k»  Walser,  Tügi  zu  je  Iw  Cubikcentimeter  dieser 
l.^s"llA:  unter  Abkühlung  .N«  •  l*ubikeentime;er  einer  vierprocen- 
T:j:>f  n  i  faamü;e\n':iM^nng  und  dampft  die  Filtrate  und  Waschwässer 
v^.n  Bra:;usttiu  .-»ni  etwa  lö  Liter.  l>ie  >i»  coneentrine  Chitenin» 
.:>?.:v  ^^'^^i  bii>Va>serbÄiiwänDe  p-.'nioiienweise  mit  der  Lösong 
^oa^^•c  Or<J,  und  der  ä<)nivaleL:enMeni:econc^jDuinerSehwefel- 
S3*r.:r  v^xydin.  NÄch  vCiliiirer  Rrd"c:ion  der  Chrc^msiare  scheidet 
:.  ä:  ■ '.>  Chr.r.'.  iurcL  F.:E^it>se::  li  t^e'^-bt^sc£e  Kalilauge  nnd 
k...  ti:  a^,  r.e:::ral:j:r:  :i.:t  >ihT»e3ci*j;:rt-  Üä^si  das  KaUmn- 
^.. -3»:  u::«Ä:.:/ris:  jiu>krks:*ll:>:neL.  verciisfL;  die  branne  liotter- 
...^c  dc<^  S;:l!a«e$  nü:  dem  s:ehnacbea  V^^jam  Aik<*hol  und  fllgt 
..::•  :.t:V.^.r^  <:';.-*.t:i1i:  .-.  m-^i^Tr-.-^r  <  iwe:ri>i-cre  zu,  bis  die 
.  M.  A.k.r.  t  „>•:;..: vi  i  :*r:^i  Ftl^z:.^-  neis»  ucd  krrstal- 
:  ^::  i-tfw  >rdvr  >:  :*:t  s'.fe.  : .  ->/:  r  L't>Li.£,  die  alle  organi- 
>:j.:i.  Siii-rt;.  tti.4  :,  :*e:rr :  zläz  >  .«l  AlkciK»U  kocht  mt  Bbcr- 
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Bleicarbonat,  filtrirt  udiI  engt  auf  eineo  kleinen  Rest 
"^CBfe  In  Wasser  leicbr  lösliche  Bleisalz,  durch  drei  bis  vier- 
mi^g69  J^oaßilleti  mit  Alkohol  gereiai^^t  und  vou  uiitniederge- 
icUifeDen  waaseranlöBliebeu  Salzen  befreit,  gibt  mit  Schwefel^ 
fr«i9ersU>ff  zerlegt  aod  mit  Salzsäure  vermisebt,  zum  Syrup  con- 
ceotrin  beim  Eiü$äeu  augenblicklich  Krystalle  des  Chlorhydratei* 
iff  (Incfaoloipousäure. 

Die  er«.te  Krystalli^ation  beträgt  4  bis  Oiy,  weitere  Mengen 
tttd  aas  den  Mutterlaugen,  sowie  ane  den  Fraetionen  des  ßlei- 
fdies,  die  bei  der  Reinigung  in  Alkohol  gelödt  bleiben^  dar- 
»ieUbar, 

Das  bescbriebene  Verlahren  ist  auch  zur  Darstellung  der 
Bholoiponjüänre  ans  Cinehonin  zu  empfehlen. 
K*  Wie  eingangs  erwähnt  ist,  babe  ich  bei  direeter  Oxydation 
dei  Cliiiiins  mit  Chromsäure  neben  einer  Säure^  die  ebenso 
UDorph  blieb  wie  alle  ibre  Salze,  um)  die  zweifellos  nichts 
»ödere«  als  Cincboloiponsäure  war,  einen  in  Alkohol  löslieben 
Antlieil  erhalten^  der  ebenso  wie  die  analoge  Fraetion  liu^  Cin- 
ddiiin  mit  Basen  sieb  nicht  verbindet. 

Scboo  Tor  vielen  Jahren  gelang  es  aus  demselben  Goldver- 
kiidwigeo  darzustellen  und  von  amorphen  und  schwerlöslichen 
(Mddoppelaalzeo  ein  leichter  lösliches  krystallisirtes  Doppelsalz 
ftt  trennen, daa,  nach  vorsichtiger  Reinigung  mit  Schwefelwasser- 
lülffieilegt,  ein  prächtig  krjstallisirtes  Chlorhydrat  geliefert  hat. 
Diese  Beobachtung  hat  auf  die  seinerzeit  beschriebene 
DaffteUang  des  Cincholoipous  ans  Cinehonin  geftlhit. 

Neuerliche  Versuche,  letzteres  aus  Cinehonin  leichter  zu 
B&,  haben  wieder  die  Untereuchnng  des  krystallisirten 
Cbiniu  erleichtert. 
Wird  uimlich  der  in  der  Abhandlung  über  Cinehonin  mit  B 
»tis  alkohollüsliche  Syrup  in  etwa  tler  dreifachen  Menge 
^ül^Vat  und  heiss  mit  gepulvertem  Quecksüberchlorid  ver- 
itiickl,  so  idst  sich  letzteres  ausserordentlich  leicht  und  es  fallen 
plaiteräiiiüiche  Doppelverbindungen  aus.  Die  Fällung  ist 
kftfidely  wenn  etwa  das  zwei*  und  einhalbfache  vom  Syrup- 
giewiehl  eingetragen  ist.  Bei  abgestufter  Fällnng  beobachtet 
iBiii^  dAM  die  ersten  Fällungen  vorwiegend  amorphe  und  in 
Wi«9er  sowie  aebr  verdünnter  Salzsäure  schwerlösliche  Sabe, 
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Zd,  H-3kr*u|». 


Um  kiiteQ  kiektor  IMkiie  VerbadngM  eftÜMlItii,  die  diir€]i 
mikt  oft  wMertellei  AvflltoeB  in  Wuser,  kernet  ia  «dir  Ter- 
dittnter  SdxsiiiTe,  EtDdampfen  mul  Wtederiteea  T«m  amorplieQ 
Pk^ieten  befreit  weiden  oad  endlicli  KrTstalle  snsetzea,  die 
dsTfli  Abean^eQ,  WasebeomH  Qaeckmlbereblorid,  das  wenig  Salz- 
itnre  eotbllt  und  Aofetreicheo  aafpordse? Porzellan Ton  der  zähen 
MnUerlange  befreit  werden  kennen*  Nach  dieiCBi  hier  bloes  im 
Principe  aagedemeleii,  in  Wirklichkeit  sehr  5<rhIepp«iDden  and 
rerlnstreiebea  Terfiiliren  erfallt  man  die  Vexbindtmg  in  Knrstal- 
kOraen^  die  in  aemUeb  reinen  Zislaad  etwa  nm  145* 
iehmelzenf  ftteh  in  beisaem  Waaser  nnter  rorbergehendem 
Sefamebcen  lOaea,  beim  Erkalten  Temnreiriisresde  Doppelattlae  als 
Harz  oder  siandi^  Krv  stalle  absetzen,  and  deren  Lmmg  dann 
BJi  Sebwefelwaaserstoff  zerlegt  nnd  eingedampft  hänfi^  direct 
immer  nach  dem  Einsäen  KrrsiaUe  desCinchoIoiponehlorhydrates 
abaeheiden. 

Mit  Hilfe  dieser  Vorschrilt  gelang  es  ans  dem  fiilber  erwähn- 
teil  harzigen  Goldsalze  ans  Chinin  nenerliebe  Qnantitäten  eines 
krystallisirenden  Salzes  zn  beschaffen  nad  ebenso  aas  Besten  des 
alkohoUdsKchen  Symps^  die  dnreh  rer^hiedene  andere  Opera- 
tfoiMi  Ton  den  nnlQslicben  Salzen  der  Cineholoiponsänre  abge- 
pehicden  worden  waren. 

Alle  besa^sen  denselben  ScbmelzpQnki  nnd  aoeh  &nu>i 
gleiche  Eigenschaften,  sie  wnrden  deshalb  vereinigt  nnd  wieder- 
holt  ans  8ulz!$änre  nmkiystallisirt.  So  entstanden  nngeftrbte 
fliebenreicbe,  dicke  Kömer.  die  wasserfrei  sind,  and  denselben 
Chlorgehalt  zeigen  wie  das  Chlorhjdrat  des  Cincholoipons. 

o.2Ql^i\y  bei  100*  getrocknet  lieferten  0.1^K)^  Afe^Cl 

Gefunden  Berechnet 

CL,  17,00  n.iu 

Die  weitere  Untersnchung  hat  gezeigt,  dass  diese  Übercin- 
stimmong  nicht  zufällig  ist,  sondern  daä«  thatsächlieb  Cineholoi- 
pon  vorliegt. 

Beim  Kochen  mit  Essigsänreanchydrid  entstand  eine  gnt 
kfystalliitrte  Acetrerbindang,  die  tn  Form  uml  Uijilicbkcit  nm 
jener  ans  Cincholoipon   nicht  tVL  nnte«  nfall* 

122  bis  123  schmilzt  und  kofaieDsaoreä  .^.,»  .  ..  ^  .,t.^i. 


IM 
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Dft§  Chlorhydrat  kann  gleichfalls  mit  Salpetersänre  einge- 

lampft  werden,  ohne  sieh  xn  zersetzen  and  ^bt  mit  Goldehlorid 

jine    augenblicklich  erstarrende  ölige  Fällung,  die  ans  Wasser 

^stallieirt^  in  den  BlättcUen    ansehiesst,  die  das  Cincholoipon- 

)oppel8aIz  charakterisiren,  and  auch  bei  203*   unter  Gasent- 

ticklung  schmelzen. 
0*2705^  gaben  0-2128^  COj  und  O*l0!26y  Au. 
Die  WABBerstoflrbestiramung  ging  verloren. 
Gefunden  Berechnet 

^  Au  37-93  38-43 

Die  Menge  des  Chlorhydrateö,  die  ich  isolirte,  war  eine 
lieiolicli  geringe,  an  reiner  Substanz  im  ganzen  etwa  1  g,  De86- 
ba]b  i«t  dem  Einwand,  jenes  entstamnie  nicht  dem  Chinin^  son- 
^^ni  einer  Verunreinigung  des  Ausgangsmateriales,  direct  schwer 
^■Dtgegenzatreten,  nmgo  mehr  als  ich  nicht  im  Stande  bin^  anzu- 
^Bebeiiy  welcher  ChiBiumenge  die  Syrnpreste,  die  yerarbeitet 
^^b|AeD,  äquivalent  Bind. 

^^^r  Da  aber  in  allen  Syrupfractionen  das  Cincholoipon  nachzw- 
wei«eii  war  und  sieh  überdies  gezeigt  hat,  dase  die  Ansbeuten 
Hbeim  Chinini*yrup  ganz  gleich  gros«  sind  wie  beim  Cinchonin- 
^Bjrmp,  wenn  die  Verarbeitung  der  Quecksilbersalze  ganz  gleicli- 
Vi^rmig  erfolgt,  so  verliert  die  bertthrte  Einwendung  an  Gewicht^ 
und  es  Ue^  kein  Grund  vor,  das  Cincholoipon  als  Spaltuogapro- 
dttct  de»  Chinins  anzuzweifeln. 

Damit  ist  nun   ffstgeetellt,  dass   die   „/.weite  Hälfte^  vom 

riiiuin  dieselbe  Constitution  hat,    wie    die  des   Cinchonins,  Der 

[ebemisehe  Untergchied  beider  Alkaloide  redncirt  sich  vorläufig 

[ttif  jene  Differenz,  die  schon  seit  längerer  Zeit  erkannt  ist,  näni- 

[lich  daas  das  Chinin  ein  Derivat  des  Para-methoxychinolins^  das 

Cinehomn  ein  Abkömmling  des  Chinolin»  ist. 

Selbstverständlich  ist  damit  nicht  ausgeschlossen,  dass  die 
Verknnpfung  beider  Hälften  in  den  zwei  Alkaloiden  auch  noch 
|TeT«chieden  sein   kann,  weiss  man   über  diese  doch  so  wenig, 
|iia8«  selbst  Vcrmuthnngen  zu  viel  wären. 

Zweifellos  aber  ist,  dass  die  weitere  Erkenntnis  des  Cincho- 
Jloiik»u8  und  der  Cincholoipousäore  nnch  ftlr  die  Constitution  des 
Ifhinin«  von  Wichtigkeit  sein  wird. 


b.AfljfUi,  D«rnrw.  CK  XCVIII.  Uii.  A¥lh  ri.  ti. 
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Zur  Gonstitation  der  Ohinaalkaloide 

(HL  lOtUieUiing.) 

Das  Cindioiiidiii 

von 

phiL  cand.  Hans  Schnidenchitseh. 

Aus  tleiu  Chornischen  lustimte  der  k.  k.  UniTenitit  in  Graz. 

Die  Uomeren  Ohinaalkaloide  Cinchonin  und  CiDchonidin 
haben  nicht  nor  die  Zasammensetziing,  sondern  auch  eine  Reihe 
anderer  Eigenschaften  gemein.  Beide  geben  die  bekannte  Chinin- 
neachon  mit  Chlor  nnd  Ammoniak  nicht,  die  Anflnsangen  ihrer 
mannen  Salie  leig^n  keine  Floore^cenz. 

Etei  Torrichtiger  Oxjdation  mit  Kalinmpermanganal  spalten 
beide  Amei>enf^nre  ab,  and  gehen  in  K(^rper  der  Znsammen- 
serinng  C,$H^X,0^.  das  Cinchotenin  nnd  Cinchoienidin  über. 
Beide  enthahen  ein  dnrch  Acetrl  ersetzbare«  Waaserstoffiitom« 

Energisch  mu  Chromsinre  oxydirt.  geben  sie  CiDchonin- 
5iare  an.l  i>:  in  Folge  diese«  Zerialles  fbr  beide  Alkaloide 
sicher,  dasis  sie  Chin'-'linden^^e  sind,  diss  ihr  SanerstolT  nieht 
ir^  Cninc^lickeme  s:£iiL  dat&r  das  durch  Acerrl  ersteizbare  H-atom, 
hac'ü  He>>e  HTdrv  xviwjLs«>cr^:«>31  ic  dem  nicht  Cinchoninsinre 
lierV  -T.-.en  Tbeäl  in-es  Xy.ecS's,  der  dem  Vorschlage  ron  Skranp 
ie-iss.  t-n  iie  iweite  Hilfte  genan::;  wird,  gebnnden  sein 
sir.sci. 

A^ci  da*  VcTtJL:e::  g>fg>fc  AlkTljkHiide  leigi  keinerlei  Ab- 
we::izzg.  s:  ias*  .:er  Ur:erik*b.ie :  in  der  C^AsrtsiioB  des  Cin- 
^i  iic,s  zzd  de*  0.s>^i>2  üa*  niv*h  im  keäer  Weise  ange- 
cea:es  ss:. 


Constirndon  der  ChiDJUÜkaloide. 
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Nach  den  Uiitersuchangen  von  Comstock  und  Königs 
kiiiQ  derselbe  auf  keinen  Fall  beträchtlich  sein,  da  es  den 
ItQAQQten  Forschern  gelungen  ist,  ans  Cinehonidin  dasselbe 
Ciscboniden  zn  gewinnen,  das  sie  dtireh  ganz  analoge  Procesee 
»p  dem  Cinchoain  dargestellt  haben*  Auf  jeden  Fall  erscheint  es 
ibcr  nothwendig,  die  von  Skranp  kürzlich'  auf  einem  ganz 
anderen  Wege  beim  Cinchonin  gemachten  Beobachtungen  auch 
itif  das  Cinchonidin  auszudehnen^  amsomehr  als  die  KesHltate 
TOD  Comstock  und  Känigs  bis  heute  mit  jenen  von  Skranp 
Hiebt  in  klaren  Zusammenbang  zn  bringen  sind. 

Der  Ton  letzterem  betretene  Weg  bot  auch  die  Möglfchkeit, 
den  optischen  Verhältnissen  bei  den  Chinaalkaloiden  näher  zu 
rflcken,  da  die  von  ihm  erhaltenen  Spalttmgspmdiicte  aus  Cin- 
ehoain  optisch  drehungsfilhig  sind,  und  es  von  grossem  Interesse 
war,  festzustellen,  ob  und  wie  die  analogen  Zerfallsproducte  des 
CiDchonidins  drehen,  welch  letzteres  bekanntlieh  das  circular- 
risirte  Licht  dem  Cinchonin  entgegengesetzt  ablenkt. 

B^inigung  des  Cinehonidiiis. 

Van  Tromsdorf  bezogenes  Cinchonidinsulfat,  welches 
imk  die  Chininreaction  mit  Schwefelsäure  sich  stark  chinin- 
ytög  erwies  —  Cinchonidin  gibt  mit  Schwefelsäure  keine 
Flnorctceai  —  wurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Base 
mit  Natronlauge  geßlUt*  Der  Niederschlag  wurde  gut  gewaschen 
land  aus  heissem  Alkohol  wiederholt  umkryetallisirt.  Nach  vier- 
^naUgem  Umkrystallisiren  zeigte  eine  in  verdünnter  Schwefel 
Iure  gelöste  Probe  nur  mehr  sehr  leichte  Fluorescenz.  Auf 
Beseitigung  der  anhaftenden  Spuren  von  Chinin  wurde 
Htnehtev 

Der  Sehmelzpunkt   der  Base  lag  bei  '201  —203**  also  etwas 
ttefeft  als  fllr  ganz  reine  Substanz  in  der  Literatur  angegeben  ist« 
I         Die  Verbrennung  der  bei  100—110**  getrockneten  Substanz 
wurde  im  Schnabelrohr  vorgenommen. 

a*K60f  Subsunz  lieferten  0*5940^^  CQ^  und  0*1475^  H^O. 


t  Wien.  üoiiattbolW  t&m. 
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36  H.  Schniderschitsoh, 

Gefunden  Berechnet  für  GigH^^N^O 

C 77-51  77-5r> 

H 7-83  7-58 

Zur  weiteren  Prttfung  wurden  etwa  3  g  des  nmkrystalliBÜten 
Cinchoindins  in  100  ccm  kochendem  Wasser  saspendirt,  kochend 
Torsiohtig  solange  verdttnnte  Schwefelsäure  hinzngefttgt,  bis 
fast  alles  Alkaloid  gelöst  war,  abfiltrirt,  sehr  schwach  ange- 
säuert und  zur  Krystallisatioii  gedampft.  Es  schied  sich  beim 
Stehen  eine  ziemlich  voluminöse  —  tHr  das  Cinchonidinsulfat 
charakteristische  —  Krystallmasse  aus.  Das  Product  wurde  von 
der  Mutterlauge  befreit,  ein  Theil  desselben  wieder  in  beissem 
Wasser  gelöst  und  mit  Natronlauge  gefaLllt.  Auch  Ton  diesem  so 
gereinigten  Cinchonidin  habe  ich  nach  dem  Umkrystalliöiren  aus 
Alkohol  den  Schmelzpunkt  bestimmt  und  die  Elementaranalyse 
ausget^hrt. 

Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  202 — 203"  gefunden. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat : 

0  li^\<^  SaK<ta&z  lieferten  0-5503^  CO«  und  0*iai«0^  H^O. 

Gefunden  Bert^chnet  f^  C.  j,H^  X^  0 

C 77--k»  77  5k> 

H 7'>7  l-y^ 

Oxydation  des  Cine honidiiis. 

Skraup  hat  bei  der  Oxydation  de>  Cinchonins  mit  Chrom- 
si^UT*  r.eben  Oinchoniusäure  einen  sauren  Syrnp  erhalten.,  dessen 
Zcrlepznc  nur  mit  ^r-vss^r  Mühe  gelingt. 

Weit  leichter  kv^mmt  man  zum  Ziel,  wenn  man  nicht  Tom 
C:nebor.:n  >olb<t,  >ordern  von  liossen  primSren  Oxydations- 
;?^\iuo:e,  das  viureh  Oxydation  mit  Kaliairpermanganat  entsteht, 
^  er.:  0:nobc^:on:c  C.^Hj,X,Oj  au>gvh:- 

Mav.  kav.r.  s.\  :v.vieiii  ::.au  die  voa  Skranp  Ar  das  Chitenin^ 
<::.i  :;>:::;::  Ver  ■  ,V.;i::>>i*  linhä':.  rufcbwer  Cincb*>loipon8äare 
k:y5.:,^..>-.r:  rr':.^'.:-:; . 

Ke:  eirea  V ..-v . -s^-o '  e  mit  2  c  CiT^cbweakÜB.  die  ich  von 
Herr  r-vv.  >kri-     eri*  Ter.  z^^ic^e  >:oK  dass  dessen  Oxydation 


Constitution  der  ChlQaalkaloide. 
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mit  CbromsÄare  gleichfalls  ein  schön  krystalUsirtes  Product 
liefert. 

Bei  der  Oxydatiun  im  grossen  bin  ich  insoferne  anders  vor- 
i;6fiiige&,  als  ich  nicht  reines  Cinchotenidin  darstellte,  son- 
dern die  Losung,  die  dasselbe  enthielt,  direct  mit  Chromsänre 
bdiandelre. 

Uh  verfnhr  im  wesentlichen  wie  folgt: 

Von  dem  wimlerholt  uiiikr>"stallisirten  Cinchonidin  wurden 
300  (^  mit  140 1^  Schwefelsäure  in  Wasser  gelöst,  im  Messkolben 
irf2Liter  verdünnt  nnd  je  100  rn»  diei^er  Lösung  mit  dSbecm 
fioer  47o  Permanganatkisung  tropfenweise  nnd  unter  stetem 
rmrühren  Tersetzt,  wobei  die  Chamäleonlösung  erst  dann  wieder 
Idllinsegeben  wurde,  wenn  die  rötbliehe  Färbung  verschwun- 
des  war* 

Uro  Erwärmung  zu  vermeiden,  wurde  der  die  Cinehouidin- 
iriiaiig  fassende  enmillirte  Topf  mit  Eis  umgeben  und  iu  die 
ttng  selbst  Eis  eingetragen. 

Die  schmntzigbrauuen  oxydirten  Flössigkeiten  wurden  in 
eiDem  hohen  Glascylinder  vereinigt,  nach  längerem  Stehen  vom 
ii^edcbiedenen  Mangaudioxydliydrat  mittelst  eines  Hebers 
atgvzogen;  der  Niederschlag  selbst  wurde  noch  sorglaltig 
gfwaftchen  nnd  gepresst,  die  vereinigten  Lösungen  sodann  auf 
itwa  drei  Liter  eingedampft. 

Diese  Lösung  wurde  nun  in  einer  Sehale  am  Dampfhade 
Dach  und  nach  mit  kleinen  Portionen  der  schwefelsauren  Chrom- 
4iireHl6Qng  versetzt  (380  g  Chromsäure,  3'5  /  Wasser,  570  (f 
SphwefelsJiisre)  and  eine  neue  Quantität  dann  erst  wieder  znge- 
Hgl,  bis  die  branngrllne  Färbung  in  eine  rein  smaragdgrüne 
ttfiirgegsngen  war.  Zuerst  ging  dies  ziemlich  rasch,  gegen  das 
Ende  immer  langsamer^  so  dass  ich  scidiesslicb  dazu  etwa 
l'/'i  Tage  brauchte.  Beim  Znsatze  des  letzten  Restes  der  Chrom- 

lia^*^    -  wollte  die  bräunliche  Färbung  der  Fltlssigkeit  nicht 

aeij  isvindeu,  «o  dass  ich  den  Überschus^  der  Chromsjiure 

dircb  Einleiten  von  »chwefliger  Sänre  zerstören  musste. 

Die  Überdchllssige  schwetlige  Säure  wurde  durch  Erwärmen 

temiaben,  die   nun  schön  grlhie  Flüssigkeit  sodann   abkllhlen 

||ela4seB  und   in  eine   10%ige  Lösung  von   1600// Kaliliydrat 

im  dQQjieii  Strahle  nnter  fortwährendem  UmrUbren  eingegossen. 


BM  H.  Hcbniderschitsch, 

f)AN  Fällen  den  Cbrombydroxyd  dnrch  Kochen  habe  ich  in 
einem  (j^roBnen  KapferkeMHcl  vorgenommen,  darauf  mit  sehr  viel 
WaMHcr  verdünnt  and  solange  weiter  gekocht,  bis  sich  der 
Nic<lcrfichlag  beim  Erkalten  schön  absetzte,  was  nach  2— 2Vt 
stundigem  Kochen  eingetreten  ist  Die  überstehende,  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  Heber  abgezogen,  der 
Nicdt*rschlag  nochmals  mit  Wasser  aufgekocht  und  durch  sorg- 
fältiges Waschen  und  Abpressen  von  der  kaiischen  Flttssigkeit 
möglichst  vollständig  getrennt. 

Die  vereinigten  Filtrate  und  Waschwässer  wurden  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vollkommen  neutral  gemacht,  dann  ein- 
gedampft und  das  abgeschiedene  schwefelsaure  Kali  durch 
wiederholtes  Abgiessen  getrennt.  Als  die  auf  etwa  iVt  Liter 
eingedampfte  Lösung  nur  mehr  wenig  Kaliumsulfat  abschied^ 
wurde  sie  mit  etwa  dem  drei  bis  vierfachen  Volumen  90 — 957© 
Alkohol  Übergossen  und  unter  Schütteln  solange  concentrirte 
Schwefelsäure  zugefllgt,  bis  das  anfänglich  abgeschiedene 
teigige  Kalisalz  vollstilndig  in  krystallinisches  Kaliumsulfat 
umgewandelt  war,  die  organischen  Säuren  sich  also  vollständig 
in  Lösung  befanden. 

Die  alkoholiscbe  Lösung  wurde  abgesaugt,  der  Salzrttck- 
Ktand  mit  807o  Alkohol  gewaschen  —  das  KaKumsulfat  enthielt 
nur  mehr  Spuren  organischer  Substanz  —  und  die  vereinigten 
alkoholischen  Flüssigkeiten  abdestillirt. 

Der  Rückstand  von  der  Alkoholdestillation  noch  etwas  ein- 
gedampft, schied  beim  Erkalten  feine,  gelbe  Nadeln  (A)  ans, 
welche  von  der  braunen  Mutterlauge  (B)  —  deren  weitere  Unter- 
suchung später  beschrieben  werden  soll  —  getrennt  wurden. 

rntersuchung  der  Krystalle  A. 

Die  Krystalle  wurden  aus  wenig  kochendem  Wasser  nmkry- 
stnllisirt  und  nach  nochmaligem  Krjstallisiren  unter  Znsatz  von 
Thierkohle  in  Form  schöner,  weisser,  seidenglänzender  Nadeln 
erhalten. 

Die  bei  ICHV  getrocknete  Substanz  wurde  der  Elementar- 
analvso  im  offenen  Rohre  unterworfen: 


CöSsätution  der  Chinaalkaloide. 
if  SubBtÄOZ  gaben  0'441Gir  CO^.  üiid  Ü'0(id5^  H^O, 

Gefundeo  Bereclioet  fUr  C,  0  H-  NO,, 
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C 69-21 


69-30 
4-04 


Das  erhalteDe  Resultat  stimmt  genau  mit  den  bereclmeteo 
Pracenlzahlen  Itlr  die  Cincbouinsäare  überem,  welche  ich  ja 
auch  %n  erwarten  hatte.  Zar  grösseren  Sicherheit  habe  ich  auch 
das  Knpfersalz  der  Cinchoninsänre  dargestellt. 

Eiueu  kkineu  Theil  der  Nadeln  löste  ich  in  kochendem 
Wasser  auf  und  versetzte  die  Lösimg  mit  einer  gesättigten 
Kupferaoetatlösnng. 

Es  entstand  ein  schon  dunkel  veilchenblauer  Niederschlag. 

0-5007  ^  SubaUnz  lieferteu  0-9«34  Cu  0  =  0'  7682  Cti, 

Gefuudeij  Berechnet  ilir  (C^oH^NO.jaCu 


Cu 15-34 


15-47 


Die  Säure  wurde  in  beiden  von  Weidel*  angegebenen, 
«nd  später  von  Skraup*  beschriebenen  Modificationeu  erhalten, 
Die  erste  schon  erwähnte,  in  feinten  Nadeln  ki-ystallisirende^  die 
uaeh  Skranp  1  MolecUl  Krystnilwasser  enthält,  erhielt  ich 
meistens  beim  Erkalten  conceutrirter  wässriger  Lösnogen;  die 
zweite,  indem  ich  einen  Theil  der  in  Nadeln  kryatallisirten  Cin- 
choninsüure  in  heissein  Wasser  suspendirte,  unter  Kochen  Sulz- 
Räure  bi»  zur  eben  eintretenden  Lösung  hinzugab  und  darauf  mit 
»oiiel  Wasser  verdünnte,  dass  beim  raschen  Erkalten  die  Cin- 
ehouinsänre  eben  ausfiel.  Es  entstanden  dann  beim  langsamen 
Abkühlen  derbe  Prismen,  welche  den  von  Weidel  angege- 
benen KrystallwassergeliaU  hatten; 

1-8527^  Substanz  gaben  0-3200  H2O. 

Gefunden  Berechnet  Ü\T  C^,y  H-  NO,  -hH,0 


n,0...lT  27 


17-22 


'  .Vnngleo  173,  84, 
a  AimaJcn  201,  301. 
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Untersuchung  der  Lösung  B. 

Das  Filtrat  B  wnrde  kochend  solange  mit  Bleicarbonat  ver» 
setzt;  als  noch  Kohlensäureentwicklnng  bemerkbar  war,  hieranf 
noch  einige  Zeit  im  Kochen  erhalten,  heiss  filtrirt,  der  Nieder- 
schlag mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  nnd  das  Filtrat  anf 
einen  kleinen  Rest  abgedampft,  welcher  sodann  in  einer  Flasehe 
mit  90 — 957o  Alkohol  versetzt  wurde. 

Dnrch  heftiges  Schütteln  setzte  sieh  an  den  &efll88- 
wänden  ein  in  Alkohol  unlösliches  Bleisalz  ab,  während  die 
übrigen  organischen  Substanzen  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
gelöst  blieben.  Ich  wiederholte  diese  Operationen  einigemale; 
indem  ich  sowohl  das  ausgeschiedene  Bleisalz  wieder  in 
heissem  Wasser  löste  und  mit  Alkohol  fällte,  als  anch  die 
alkoholische  Lösnng  abdampfte,  respective  den  Alkohol  ab- 
destillirte  und  den  Rückstand  nochmals  mit  90 — 957o  Alkohol 
versetzte. 

Auf  diese  Art  dürfte  wohl  das  ganze  in  Alkohol  nnlösliche 
Bleisalz  abgeschieden  worden  sein.  Dieses  wurde  sodann  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Die  vom  ausgefallenen  Schwefelblci  abfiltrirte  Lösung 
wurde  unter  Zusatz  von  Salzsäure  soweit  eingedampft,  bis  sie  in 
der  Wärme  eben  noch  dünnflüssig  war.  Durch  Einwerfen  eines 
Erystalles  des  Chlorhydrates  der  Cincholoiponsäure,  die  Herr 
Prof.  Skraup  aus  dem  Cinchonin  durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure dargestellt  hat,  erhielt  ich  schon  nach  verhältnismässig 
kurzer  Zeit  eine  reichliche  Krystallisation,  ungeföhr  18  g.  Die 
Mutterlauge,  die  auch  bei  längerem  Stehen  keine  Krystalle  mehr 
abschied,  wurde  zur  Vertreibung  der  überschüssigen  Salzsänre 
auf  einen  kleinen  Rest  gedampft,  nochmals  mit  Bleicarbonat 
gesättigt,  das  erhaltene  wasserlösliche  Bleisalz  dnrch  wieder- 
holtes Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt,  dann  wieder  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  und  mit  Salzsäure  eingedampft.  So  erhielt  ich 
noch  4  //,  während  etwa  20  g  eines  dicken  Syrups  übrig  blieben, 
der  nicht  weiter  verarbeitet  wurde.  Die  ganze  Ausbeute  betrng 
demnach  22  g^  was  mit  Rücksicht  auf  die  umständliche  Dar- 
stellung nicht  ungttnsti^^  zu  nennen  ist. 


Durch  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  wurden 
die  Krystalle  gereioigt  und  manche  gelblich,  die  meisten  sehoee- 
weisS;  alle  in  quadraHscheu  TafelOj  mitunter  von  ganz  bedeu- 
tenden Dimensionen  erhalten.  So  kryötallisirten  bei  sehr  mhigem 
Eindnnsten  einmat  Tafeln  von  2  cm  Kautcnlänge* 

Die  Krystalle  sind  chlorhaltig,  verwittern  nicht  Über 
SchwefelsJlure,  f^ind  krystallwas^erfrei,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  hei&i^em  Wasser  spielend  leicht  lös- 
lich, etwa»  gehwieriger  iu  Salzsäure. 

Der  Schmelzpunkt  des  Chlorhydratcs  ii=?t  ziemlich  schwer 
genau  zu  bestimmen,  weil  dasselbe  unter  lebhafter  Gasentwick- 
lung schmilzt,  er  liegt  bei  193—194**  und  ändert  sich  beim  Uni- 
kiystallisiren  nicht  mehr. 

Die  Chlorbestimnmug  wurde  durch  Fällen  der  wässerigen 
IjQsung  mit  Silhernitrat  ausgeführt,  sie  ergab  folgendes  Resultat: 

0-2199^  Substanz  lieferten  0^  1388  AgCl  =  0-03443  CK 

Gefunden  Bi^rechnet  für  Cg  H|,  NO4H  Cl 

Cl..,.irv<i5  15-88 

Die  Elementaraoalyise  wurde  im  Schnabelrobr  vorge* 
fiommen- 

0  2212^  Substanz  grRbeii  0*3480^  CO^  und  0*1'273^  H,0. 

Gefmidea  Berechfiet  filr  Cg  Hj^  NO4  HCl 


C 42  90 

H 6*3H 


42-95 


Einige  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  des  Chlorhydi'ats 
b*t  Herr  cand.  phil.  Lippitsch  gemessen  und  dabei  auch  kry- 
)<taI|ographisch  dieldentitüt  des  ausCincbonidio  gewonnenen,  mit 
ricm  von  Herrn  Prof.  Skr  anp  aus^  Ciiichonin  dargestellten  Clilor- 
hydrat  ansaer  Zweifel  gesteiU. 

Die  optische  Üi^tersuehung  bot  besonderem  Interesse.  Nach- 
ida»  reehtsdrehendeCinehonin  ein  rechtsdreheodes  Spaltuugs- 
prodoet,  die  Cincholoiponsäure  liefert,  war  es  nicht  unmöglich, 
^äure,  bezQglich  die  Salzsäureverbindung   derselben 
übenden  Cinchonidin   in  entgegengeBets&ter  Rieh- 


VL  SeliBidftrtebiiteli, 


titng  dreheo  köoote.  Die  kTystallog^aphis<^be  UDteiiBiiebang  hat 
twar  keine  Verschiedenheit  erkeimeD  laagen.  doch  war  es  ja 
denkbar,  da^  ähnliche  Verhältnigge  wie  bei  den  Beehta-  und 
Ltnksweinsänren  vorliegen,  die  noterscbeidenden  hemiedri^chen 
Flj&eben  aber  an  den  gemessenen  Krystallen  entweder  nicht  oder 
viel  ZQ  nndentlicb  entwickelt  j^ind.  Hierüber  mnsste  eben  die 
Festste!] ang  des  Drehnngerermögens  AnfscUoss  geben* 

Aach  das  Cblorbjdrat  ans  Cinchonidin  ist  optisch  activ^ 
ist  ebenfalls  rechtsdrehend    wie    die  Salzsäureverbindang  de 
Cincfaoloiponsänre  aus  dem  Ciochonin. 

Eine  4%  wässrige  Lösnng  zeigte  im  Wild' sehen  Apparat 
bei  1=2  dcm^  d=  1-0112,  r  =  20*  eine  Ablenkung  iron 
woran»  sich  [«]/>  mit  402**  berechnet 

Die  Ablenkung  erfolgt  also  in  demselben  Sinne,  wie  bei  der 
Cincholoiponsäore  ans  dem  Cincbonin  nnd  auch  der  absolute 
Werlh  ist  nur  wenig  verschieden, 

Prof.  Skraup  theilte  mir  mit,  dass  er  bei  der  Cincholoipon- 
säure  aus  dem  CiucUonin  für  eine  47«  wässrige  Lösung  bei 
t  =  20*"  eine  Ablenkung  von  3*  Ol'  gefunden  hat 

Ans   dem   krystallisirten   Cblorbjdrat   habe  ich   die   freij 
Säure  dargestellt 

Das  Chlorhydrat  wurde  in  der  etwa  25 — 30fachen  Menj 
Wasser  gelöst  und  unter  heftigem  Schütteln  allmählich  Silbei 
oxyd  eingetragen.  Die  Zersetzung  erfolgt  genau  so,  wie  es 
Skraup  beschrieben  hat,^  anfangs  entstehen  dichte  Nieder* 
Schläge,  bis  in  dem  Angenblick^  wo  die  Salzsäure  Yollständig 
gefällt  ist,  bei  einem  kleinen  Cberschuss  von  Silberoryd  eine 
Art  Emulsion  entsteht  Das  gelöste  Silber  kann  man,  wie 
Skraup  angibt,  durch  vorsichtigen  Znsatz  von  verdünnter  Salz- 
säure ausfällen.  Mir  gelang  dies  ziemlich  schwer;  rascher  u 
ohne  die  von  Skraup  empfohlene  Anwendung  von  Bleicarbou 
kam  ich  zum  Ziel,  als  ich  die  noch  etwas  silberhaltige  Lösu 
filtrirte,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  s^Utigte  und  einfac! 
eindampfe,  wobei  sieh  das  Sehwefelsilber  bald  zusammenballte 
und  Dün  leicht  filtrirb^ir  war. 


1 
ei^i 
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Das  CUorbydrat  kaon  gleichfalls  mit  Salpetersäure  eilige- 

[  im^f^  werden,  ohne  sich  zu  zersetxea  und  gibt  mit  Goldchlorid 

I  ^  augenblicklich  erstarrende  ölige  Fällnng,  die  ans  Wasser 

liyställieirt,  in  den  Blättchen   anschiesst,  die  das  Cincboloipon- 

Poppelsalx  eharakterisiren,  und  auch  bei  203°   unter  Gasent- 

f  wkUuDg  schmelzen. 

o  27»Jk:i^  gMbm  0-2128^  CO^  und  0  1026^  Au. 
Uie  Wasservtoffbestiminang  ging  verloren. 

Gefimden  Berechnet 

Au  37-93  38*4ä 

Die  Menge  des  Chlorbydrates,  die   ich  isolirte,  war  eine 

[jgemlich  geringe,  an  reiner  Substanz  im  ganzen  etwa  1  g,   Dess- 

ist  dem  Einwand,  jenes  entstamme  nicht  dem  Chinin,  son- 

cinerVernnreiiiigungdes  Ausgangsmateriales,  direct  schwer 

odftgenzutreten;   umso   mehr  als  ich  nicht  im  Stande  bin,  anzu- 

pbei»,  welcher   Chininmenge   die  Syriipreste,    die   verarbeitet 

wtrden,  HquiTalent  sind. 

Da  aber  in  allen  Syrupfractionen  das  Cinclioloipon  naebzu- 
|tei«eD  war  uüd  sich  Überdies  gezeigt  hat,  dass  die  Ausbeuten 
läm  Cliiniosjrmp  ganz  gleich  gros«*  sind  wie  beim  Cinehonin- 
ijnip,  wenn  die  Verarbeitung  der  Qaecksilbersalze  ganz  gleich- 
ft^nnig  erfolgt,  so  verliert  die  berllhrte  Einwendung  an  Gewicht, 
ndes  liegt  kein  Grund  vor,  das  Cinclioloipon  als  Spaltungspro- 
let  de«  Chinins  anzuzweifeln. 

Damit  ist  non  festgestellt,  dass  die   „zweite  Hälfte**  vom 

thiura  dieselbe  Constitution  hat,    wie    die  des  Cinchonins,  Der 

f^ebemis^^he  Unterschied  beider  Alkaloide  reducirt  eich  vorläufig 

anf  jene  Differenz,  die  schon  seit  längerer  Zeit  erkannt  ist,  näm- 

jJkfc  dass  dag  Chinin  ein  Derivat  des  Para-methoxychinolins,  das 

"iadiomii  ein  Abkömmling  des  Chinolins  ist. 

^Selbstverständlich  ist  damit  nicht  ausgeschlossen,  dass  die 
fong  beider  Hälften  in  den  zwei  Alkaloiden   auch  noch 
pn  sein   kann,  weiss   man   Über  diese  doch  so  wenig, 
«iiJM  fielbst  Vermuthungen  zu  viel  wären. 

Zweifellos  aber  ist,  dass  die  weitere  Erkenntnis  des  Cincho- 
|Upnß«  tmd  der  Cineholoiponsänre  auch  für  die  Constitution  des 
'■liininfi  Tou  Wichtigkeit  sein  wird. 


nf4«n.-n«'at— .  Li,  XCVIlT,  fi<1,  AVth.  U.  l». 
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Prof.  Skraup  fand  fUr  die  aus  Cinchonin  dargestelltd 
Säure  dasselbe  Drehungsvermögen,  nämlich  —  unter  genau  den 
Ton  mir  eingehaltenen  Bedingungen  —  2^  24' ^  so  dass  jeder 
Zweifel  an  der  Identität  der  Produete  aus  Cinchonidin  und  Cin- 
chonin schwinden  muss. 

Einwirkung  Ton  Jodftthyl  auf  die  Cineholoiponslure. 

Jodäthyl  wirkt  nur  schwer  auf  die  Cincholoiponsäure  ein. 
Es  wurden  2  g  der  Säure  mit  4  g  Jodäthyl  durch  2  Stunden 
im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbad  auf  100^  ewärmt.  Ein 
grosser  Theil  der  Säure  blieb  unverändert  und  ungelöst  und 
wurde  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  4  g  Jodäthyl  erhitzt.  Auch 
dann  blieb  noch  eine  Spur  Säure  ungelöst. 

Nach  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  und  langem 
Stehen  über  Schwefelsäure,  erhielt  ich  keine  krystallisirten 
Produete,  auch  fielen  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Äther  nur  amorphe  Körper  aus,  die  nicht  zur  Krystallisation 
gebracht  werden  konnten.  Die  in  Äther  am  leichtesten  löslichen 
Fractiouen  schieden  zwar  Krystalle  ab,  die  aber  jodfrei  und 
nach  Schmelzpunkt,  Ansehen  und  Löslichkeit  unveränderte,  viel- 
leicht auch  wiedergebildete  Cinchoh»ipou8äure  waren. 

Einwirkung  von  Benzolehlorid  auf  Cincholoipons&are. 

2  g  der  bei  115 — 125 "*  getrockneten  Säure  wurden  mit 
4-5  </  Benzoylchlorid  durch  17t  ^^tunden  im  Ülbade  auf  100** 
und  nur  kurze  Zeit  bis  zum  Siedepunkt  des  Benzoylchlorid» 
erhitzt.  Schon  bei  100*  erfolgte  klare  Lösung,  bei  199 *  trat 
Braunförbung  ein.  Das  die  erkaltete  Mischung  enthaltende 
Kölbchen  wurde  mit  Schnee  gektlhlt,  und  Eiswasser  einge- 
gossen. Von  den  zum  Theile  erstarrten  Rückstände  wurde  die 
wässrige  Lösung  abgegossen  und  durch  Auflösen  desselben 
in  heissein  Wasser  und  wiederholtes  Schütteln  mit  Äther,  die 
als  Nebenproduot  enstaudene  Benzoesäure  zu  entfernen  ge- 
trachtet. 

Die  wässrige  Lösung  wurde  eingedampft  und  über  Schwefel- 
säure gestellt,  woselbst  sie  allmählich  ein  schwerlösliches  Öl 
abschied  und  endlich  zu  einem  klaren  Firniss  eindonstete.  Als 
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»Bch  ntch  vlelfarhen  VerguehcD  mit  anderen  Lösungsmitteln  keine 
K^rj^^tüllbildung  errieh  werden  konnte,  wurde  das  Prodiict  mit 
ircnig  heissem  Wasser  aufgenommen  und  mit  Kupferacetat  geföllt. 
El  fid  ein  grüner  NiederBcblag  aus,  der  sorgl'ältig  gewaschen^ 
dasn  auf  poröse  Platten  gestrichen  und  Über  .Schwefelsäure  bis 
tomoonttaDten  Gewicht  getrocknet  wurde.  Die  exaiccatortrockene 
Ime  sab  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

0*l6SOy    SubstÄüz    UetVrten    00415^    CeO,    0*2725^    COj    tmd 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  keine  einfache  Formel^  es 
iit  Aber,  ähnlich  wie  bei  der  von  Skraup  nntertsachten  Acetyl- 
ferbindaog  naebweisslich,  dass  die  Basidtät  der  Säure  durch 
den  Eintritt  von  Benzoyl  gestiegen  ist  nnd  lässt  sich  das  Salz, 
»Qireuommen  dass  die  Benzoylcincholoiponsäure  zweibasisch 
fsnctionirty  als  eine  basische  Verbindung  der  Zusammensetzung 


(C,H,,(C,H^O)NO^),Cu,(OH),  h-  2H,0 


ufiiflsen. 


Berechnet  fUr 

Ca.., -,,^-30  21-10 

C 4Ö-5S  45-41 

H  ..,-.•  4-28  4-20 


c. 

Der  bei  der  Ausfüllung  des  Bleisalzes  in  Alkohol  lösliche 
Theilf  auÄ  dem  wie  bereit«  erwiihnt,  dnrch  wiederholtes  Al>- 
dampfen  nnd  erneutes  Behandeln  mit  Alkohol,  alles  in  letzterem 
lul&slicbe  Bleisalz,  wie  auch  anorganisches  Salz,  das  aus  cou- 
oeatrirten  Lösungen  noch  auakrystallisirte,  abgeschieden  worden 
vir,  wurde  behufs  weiterer  Unteranchung  mit  Quecksilberchlorid 
biliaiidelt. 

Von  dem  reichlich  ausgefalleneu  Niederschlag  wurde 
lUUtrirt  mnd  »awohl  in  das  Filtrat  {a),  als  auch  in  den  in  Wasser 
SBipendirteo  Kiederschlag  (b)  Schwefelwasserstoff  eingeleitet. 

Die  vam  Sebwefelqnecksilber  abfiltrirtcn  Lösungen  wurden 
tar  Krrstaltiaation  gedampft,    aus  dem   orangegelb   gef&rbteu 
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Filtrat  des  zerlegten  Niederschlages  fielen  Krystalle  aoSi  die 
nach  ihrem  Verhalten  zu  Wasser  nnd  zu  Knpferacetat  zweifellos 
das  Chlorhydrat  der  Cinchoninsänre  waren. 

Anch  das  zerlegte  Filtrat  a  schied  nach  dem  Eindampfen 
feine  Nadeln  aus,  die  im  wesentlichen  Cinchoninsänre  ent- 
hielten. 

Ein  drittes  festes  Product  scheint  demnach  nicht  zn  ent- 
stehen. 

Das  Cinchotenidin  zerfällt  also  der  Hanptmenge  nach  in 
Cinchoninsänre  und  Cincholoiponsänre,  was  durch  die  Formel- 
gleicbnng 

C,sH„N,0,+0,  =  C,,H,N0,  +  C3H,,N0,  +  H,0 
Cmchotenidin  CinchoninBäure      Cineholoipons&are 

ansgedrtlckt  werden  kann. 

Schlassbemerkimgeii. 

Durch  die  Darstellung  der  Cincholoiponsäure  aus  dem  Cin- 
chonidin  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Constitution  desselben 
und  der  des  Cinchonins  auf  ein  Minimum  reducirt. 

Wie  beide  Alkaloide  einen  Chinolinrest  enthalten,  der  bei 
Oxydation  in  Cinchoninsänre  übergeht,  wie  beide  entweder 
bitertiäre  oder  tertiär-secundäre  Basen  sind,  beide  nor  ein  durch 
Sänreradicale  ersetzbares  Wasserstoffatom  haben,  so  enthalten 
«iie  auch  noch  ein  und  denselben  Rest  von  8  Kohlenstoffatomen, 
der  in  Cincholoiponsäure  flbergeht,  die  —  wie  bereits  erwähnt  — 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ein  Piperidinderivat  ist,  demnach 
also  in  beiden  genannten  Alkaloiden  ein  Piperidinring  an  den 
Chinolinrest  angelagert  wäre. 

Nachdem  ans  dem  Cinchonidin  ein  9  Kohlenstoffe  enthalten- 
des Derirat  jener  Hälfte,  die  nicht  in  Cinchoninsäure  flbergeht, 
das  dem  Cincholoipon  au$  Cinchonin  analog  wäre,  nicht  darge- 
stellt ist  nnd  nach  Art  meiner  Versuche  bei  demselben  anch 
nieht  erhofft  werden  konnte,  ist  ein  totaler  Vergleich  allerdings 
noch  nieht  znläasig. 

Immerhin  ist  aber  neuerlich  der  Nachweis  erbracht,  dass 
die  ConttitiitioB  des  Cinehonidins  nnd  Cinchonins  inaaerst  grosse 
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Abnliehkeit  besitzt.  Möglicherweise  sind  die  constitairenden 
Atomgnippen  in  beiden  Alkaloiden  dieselben,  und  ist  die 
bomerie,  wenn  nicht  gar  eine  bloss  sogenannt  physikalische, 
onr  durch  eine  geringe  Differenz  in  der  Verknüpfung  der  beiden 
jHilften**  hervorgemfen. 

Gelänge  es  ans  dem  Cinchonidin  auch  noch  das  Cincho- 
loipon  darzustellen,  dann  wäre  die  erwähnte  Möglichkeit  ausser 
Zweifel  gestellt. 

Zum  Schlüsse  meiner  Arbeit  fühle  ich  mich  angenehm  ver- 
plliehtety  meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Skraup, 
f&r  die  Unterstützung  bei  vorliegender  Arbeit,  meinen  herzlichsten 
Dank  auszusprechen. 
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Zur  Constitution  der  Ghinaalkaloide 

(IV.  Mittheilung) 

Das  Chinidin 

von  , 

Dr.  Jnüns  WüratL 
Aus  dem  chemischeu  Iiistitute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Das  Chinidin  CnoH^^X^Oi^y  von  Hesse  Conchinin  benannt^ 
ist  mit  dem  Chinin  isomer.  Es  gibt  mit  Chlor  und  Ammoniak 
dieselbe  Reaction  wie  Chinin,  und  ähnelt  diesem  aaeh  dnrch  die 
blane  Fluoreszenz,  die  seine  saneren  Salze  in  wässeriger  Liösnng 
/.eigen.  Im  folgenden  sollen  jene  Daten  zusammengestellt  werden, 
die  fttr  die  Constitution  des  Chinidins  Wichtigkeit  haben. 

Skraiip'  hat  Air  Chinin  und  Chinidin  nachgewiesen,  dass 
beide  Körper  bei  gelinder  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  nach  der  Gleichung 
C,oH^^N\0,  +  0^  =  C„H^,X,0^  +  CH^O,  Basen  von  der  Formel 
0,,H^^N|0^  liefern,  und  schliesst  hieraus  auf  eine  besondere 
und  gleichartige  Stellung  eines  der  20  Kohlenstoffatome  in  den 
Muttersnbstanzen.  dessen  leichtere  Abspaltung  die  Bildung  der 
Amei:tensäure  bedingt 

Chinin  sowohl,  als  dessen  primäres  Oxydationsproduct,  das 
Chilenin,  liefern  bei  Oxydation  mit  Chromsäure:  Chininsäure  und 
einen  saneren  Syrnp.  Unter  analogen  Verhältnissen  zeigt  Chini- 
din dieselben  Zerfalisproducte.  das  ist  wieder  Chininsänre  und 
«inen  saueren  Syrnp.  über  den  im  Nachfolgenden  noch  ein- 
gehender die  Rede  sein  soll. 

1  AwhO»  i^^.  S4^:*-^SM. 
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•#ni  dieser  Thatsache  gebt  herror^  dass  das  Chinidin,  ebenso 
lieTfe«  Chinin   ein  Derivat   des  P-Metboxy-ChinoliDs  sein  mnss, 
^didie  Chininsänre  die*/  P.-CarbonBäure  des  letzteren  ist. 

Das  Chinidin  enthält  also  g-erade  wie  das  Chinin,   und  in 
Ptoselbeii  Stellung:  eine  Metboxylgruppe,  an*l   ist  der  Chinolin- 
'itflg  defiselben  in  derselben  Stellung  mit  dem  anderen  Theile  des 
lotekOte  Terbnuden^  als  es  im  Chinin  der  Fall  ist. 

NacbHesse  '  läast  sich  in  da^  Chinidin  gerade  so  wie  in  das 
ein  Aretyl  einfuhren,  wonach   das  zweite  Hauerstoffatom 
Alkaloide  in  Form  einer  Hydroxylgruppe  vorhanden  sein 
kano.  Ob  dies  nun  der  Fall  ist  oder  nicht,  jedenfalls  zeigt  das 
frflhrte  gleichartige  Veriialten  beider  Alkaloide  eine  neue  Ähn- 
nnd  ist  weiterhin  sicher,   dase  das  durch  Acetyl  ersetz- 
Berstoffatom  in  beiden  Basen  nicht  in  dem  Chiuinsäure 
Befemden  Theile  enthalten  sein  kann. 

^ach  all  diesen  Thatsaehen  ist  der  Constitutionsunterschied 
j^xwischcn  Chinin  and  Chinidin  bis  nun  ganz  unbekannt,  und  man 
ihn  in  jenem  Theile  ihres  MolektUs  zu  suchen   haben,   der 
bd  der  Oiydation  nicht  in  Chinin^^riure  tibergeht  und  der  nach 
?kraQp*s    Ansicht    den     früher    erwähnten     saueren    Syrup 

deo  ^jChininsyrup'"   hat  Skranp*  den   Nachweis    er- 
Irt,   dass  er  Cincholoipon   und  CinchoIoiponsHnre    enthält, 
^ibo  dieselben  Körper,  die  von  ihm  als  Oxydationsproducte  des 
JSaebomnB  beschrieben  wurden. 

Ich  netzte  mir  die  Aufgabe^  die  Natur  des  aus  dem  Chinidin 
»henden  saueren  8y rups,  welcher  wie  ich  noch  einmal  er- 
nur  ans  jenem  MolekUltheile  entcSteht,  der  nicht  in  Chinin- 
,jipe  übergebt,  festzustellen. 


Oxydation  des  Cliinidiiis, 

inrde  Cbinidinsulfat  aus  der  Fabrik  von  Zimmer  in 
tirt  verwendet»  dessen  Reinheit  durch  folgende  Reactionen 
nsehgewiesen  worden  ist,  0.50 17  in  10  cw  Wasser  gelöst,  wurden 


AnnAL  205,  aiB. 
'  •  Sielie  die  zweitvorhergeheDde  AbliÄndluag  diesea  Heftes. 


^«nuttnr,  iX  XcVm.   Bd,  Abth,   11.  6, 
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mit  dem  gleiciteü  Quantam  von  Judkalium  versetzt,  und 
halbe  Stunde  stehen  gelassen;  das  FiUrat  vom  abgeschiedenen 
jodwasserstoffsauereu  Chinidin  blieb  anf  Zusatz  eines  Tropfen 
Ammoniaks  vollkommen  klar.  Ferner  gab  ein  Gramm  des 
Salzes  mit  7  t^m  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  Chloroform  im 
Raamverhültniss  1  zu  2,  klare  Lösung.* 

Da  nach  der  bisherigen  Erfahrung  Cinchouin  und  CWnin 
bei  directer  Oxydation  mit  Chromsäure  die  Spaltungsproducte 
in  weit  schwieriger  trennbarer  Mischung  liefern,  als  wenn  man 
zuerst  mit  Kaliumpermanganat  die  phenolartigen,  primären 
Oxydatiousprotlucte  (Cinrljoteuin,  Chitenin  etc.)  darstellt,  und 
diese  dann  weiter  mit  Chromsäure  oxydirt,  bin  ich  in  ähnlicher 
Art  vorgegangen. 

Dementsprechend  l^ste  ich  20t)</  Chiuidinum  sulfurieum, 
die  1549  Base  enthnlteuj  mit  130//  eoncentrirter  Schwefelsäure 
in  Wasser  auf  einen  Liter  und  führte  die  Oxydation  mit  4% 
Cbamäleoulüsung  in  der  Weise  durch,  dass  zu  je  50  c?«  der 
schwefelsaueren  Lösung  Bibern  des  Permangauats  tropfen  weite 
unter  Kühlung  mit  Eis  /.ugefügt  wurden.  Die  Oxydationsfltlssig- 
keiten  vom  abgeschiedeneu  Braunstein  durch  Abziehen  mit  dem 
Heber,  Aufkochen,  Filtrircn  und  Pressen  getrennt,  wurden  dann 
im  Wasserbade  auf  ungefähr  2*/^  Liter  eingeengt.  Der  bräun- 
liche Schaleniuhalt,  der  im  wesentlichen  Cbitenidin  enthalten 
moss,  wurde  behufs  weiterer  Oxydation  allmälig  mit  einem 
Chrom-Schwefelsäuregeraiseh  von  430*7  Chromsäure  und  600jjr 
Schwefelsäure  in  3*/,  Liter  Wasser  versetzt. 

Die  aaf  Zusatz  der  ersten  Partien  eintretende  braunrothe 
Farbe  schfägt  »ehr  rasch  ins  Smaragdgrüne  um.  Die  Farben- 
ändernng  vollzieht  sich  bei  den  späteren  Zugaben  immer  lang- 
samer, bis  sie  endlich  trotz  mehrstündigem  Erwärmen  am  Wasser- 
bade nicht  mehr  auftritt.  Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  also  gans 
so  wie  bei  den  anderen  bisher  untersuchten  Chinabasen.  Durch 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Alkohol  wurde  die  vollständige 
Reduction  der  Chromsäare  herbeigeführt.  Die  rein  grilae 
Flüssigkeit  ist  in  ganz  derselben  Weise,  wie  von  Skranp 
angegeben,  durch  Eintragen  in    tlberschttssige    Kalilauge   von 


»  H  *?()»<?.  AmmL  187tl  18!^. 
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ibefreit;   dnreb  Nentralisation  und  Eindampfen   Kalium- 

ftgeschicden^  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Kalisalze 

Schwefelsäure   die  organischen  Säuren  in  Freiheit  gesetzt, 

uud   durch    Kochen   mit   Bleicarbonat  in  Blei§alze   verwandelt 

EvordeD.   Die  vom    nnlöslichen  Bleieulfat,  und  über^ebüssigem 
Bleicarbonat  getrennte  FilUsigkeit  öchied,  im  Wasserbade  eiuge- 
dampfl^  beim   Erkalten  ein    Bleisalz  in   Form    eines    dunklen 
lolverartigen  Niederschlages  (I)  ans.  Nach  dessen  Entfernung 
Inirde  das  Filtrat  bis  zur  Syrnpconsistenz  eingedampft,   mit  viel 
Kaltem  Wasser   anfgenomnien,    vom    neuenlingti    entstehenden 
Niederschlage  getrennt,    abermals  stark  eingeengt,    und  diese 
Manipulation  solange  fortgesetzt,   bis   der  erhaltene  Syrup  voll- 
kommen  wasserlöslich  war,  und   auch    beim   längeren   Stehen 
keine  Trübung  mehr  eintrat.   Das  in  Wasser  lösliche  Bleisalz 
bis  zur  dicken  Syrupconsistenz  eingeengt,  wog  etwa  60g.  In 
IftOff  Wasser  geMst,  und  mit  dem  doppelten  Volnmen  Alkohol 
vernetzt,  scheidet  sich  bei  energischem  SchlHteln  an  den  Wänden 
de«  Kalbeng   ein  grünlichgelb   geftirbtes  Pflaster  aus,  das   in 
Alkohol   schwer,  in  Wasser   mit   Leichtigkeit    löslich   ist,   und 
•iurch  vier-  bis   ftinfmalige  Ausfallung   mit    Alkohol   gereinigt 
wuTde,  Die  genaue  Beschreibung  dieser  Fraction  siehe  in  Ab- 
Milinitt  II. 

Die  bei  der  Ausscheidung  und  Reinigung  dieses  Bleisalües 
<?rIiRltenen  alkoholischen  Lösungen  lassen  sieh  nach  dem  Ein- 
stampfen durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkohol  zerlegen  in 
Iteiuc  Mengen  eines  in  diesem  nicht  losliehen  Körpers,  der  ideu- 
iWli  ist  mit  dem  Bleisalze  11,  und  in  einen  Syrup,  der  in  Alkohol 
«eiir  leicht  löslieh,  in  Abschnitt  IIl  weiter  beschrieben  wird, 
Awgerdem  fallen  bei  dieser  Reinigung  kleine  Quantitäten  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Bleisalzes  aus,  das  sich  hei  der  Unter- 
inrliang  identisch  mit  dem  in  Abschnitt  T  beschriebenen  erwies. 
1  Diis  in  Wasser  nnlö^iliche  Bleisalz,  welches  ich  auf  die 
»ben  erörterte  Weise  isolirt  habe,  vnirde  in  verdünnter  Salzsäure 
^»i^»**ndirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  vom  Bleiswlfid  ab- 
das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft  und  mit  wenig  ver- 
r  Salzsüure  aufgenommen.  Nach  dem  Erkalten  scheiden 
dllnne  prismatische  Blättchen  ab,  die  sehr  leicht  löelich,  durch 
Venmreiiügungeu  noch  stark  brämilicb  gefärbt  sind,  und  nach 
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wiederholtem  Umkrystallisiren  ans  wenig  heissem  Wasser  unter 
Kochen  mit  Thierkohle  von  reingelber  Farbe  erhalten  werden. 
Nach  dem  Lösen  in  viel  kochendem  Wasser  scheiden  sich  beim 
Erkalten  sehwachgelbe  Nadeln  ab,  die  chlorfrei  sind.  Die  Eigen- 
schaften der  ehiorfreien  Verbindungen  entsprechen  den  Angaben 
von  Skraup  Über  die  Chininsäure,  die  der  chlorhaltigen  Snbstani 
sind  gleich  jenen  der  Verbindung  von  Chininsäure  mit  Salzsänre. 
Die  chlorfreie  Verbindung  ist  krystallwasserfrei,  und  zeigt  den 
Zersetzung»-  und  Schmelzpunkt  um  etwa  280"*. 

0.1925  im  ExBiccator  getrockneter  Substanz  geben : 
0.465r)^  CO.J  und  0.0918^  IljO. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CiiHgXOj 

C G4.72  65.02 

H 4.47  4.34 

Es  hat  also  wie  nach  dem  Verlauf  der  Oxydation  des 
Chitenins  von  vornherein  wahrscheinlich  war,  die  Bildung  von 
Chininsäure  stattgefunden. 

II.  Das  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lösliche  Bleisalz 
wurde  in  ungefsibr  iVt  I^iter  Wasser  gelöst,  im  Wasserbade 
erwürmt,  mit  SchwefelwasserstofF  zerlegt;  das  Filtrat  vom  Blei- 
sulfid ist  dann  unter  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zur  Sympconsistenz 
eingedampft  worden.  Als  nach  mehrtägigem  Stehen  Krystalli- 
sation  nicht  erfolgte,  wurde  ein  Kryställchen  von  salzaanerer 
Cincholoiponsäurc  ans  Cinclionin  eingeworten,  worauf  tags  darauf 
der  Boden  der  Schale  mit  einer  dicken  Krystallkruste  überzogen 
war,  die  aus  grossen  tafelförmijren  Individuen  bestand.  Die 
Reinigung  der  Kry stalle  geschieht  auch  hier  am  leichtesten 
durch  Waschen  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  von  Salzsäure 
und  Alkohol,  und  Unikrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsänre. 

Die  ortite  Krystallisation  betrug  14</. 

Die  Mutterlauge  gab  in  der  Winterkälte  nach  einwöchent- 
lichem Stehen  eine  weitere  Krystallisation  von  bg.  Diese  zweite 
Mutterlauge  wurde  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salzsäure 
mehrmals  zur  Sympconsistenz  eingedampft.  Nach  Uberflihmng 
ins  Bleisalz  und  wiederholter  Austallung  desselben  mit  Alkohol 
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nteo  ooch  2g  Krystalle  gewonnen  werden;  der  nicht  nnbe- 
de  Best  blieb  dick  synipö$ 

Die  Substanz  bildet  qnadratisebe  Tafeln  mit  schön  ansge* 
hjUeten  Flicben^  die  von  den  Krystallen  des  Cincholoipon- 
glne-Cblorhjdrates  nicht  zu  uoterscheiden  sind.  Sie  ist  chlor- 
litaic;  ihr  Schmekpnnkt  liegt  zwischen  193  —  194'',  im  Moment 
der  Verflitssigang  tritt  Gasentwicklung  ein. 


aldl^  gübön  ü.3008^  €0^  und  0.110^  H^O 
0,1567^    ,      0.098AgCl 


«Teinnai^D 

■  — —     ^-— ' 

1 

.42.74 

H 

r..34 

ri 

15.*>7 

Berecbnet  fllr 
C,H,,N0,HC1 

42-95 

15.88 


Ans  diesen  Daten  folgt,  dass  die  erhaltene  Söbstanz  die- 
felbc  Zosammensetzung  und  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
CUorhydrat  der  Cineboloiponsäure  besitzt^  das  8k raup  aus 
Caehomn  ond  Chinin^  und  Schniderscbitsch  aus  Cincbonidiu 
tfhallea  haben. 

Meine  Sobstanz  erwies  sich  optisch  gleichtalls  activ.  Eine  4Vü 
ftoerige  Lösung  zeigte  bei  /  =  2(HJ,  d  =  1.0128,  t  —  20  eine 
Abteakimg  tob  ^  3*10'  und  resultirt  daraus  [a]x,  mit  -h  39.6'. 

SehDiderschitseh  *  fand  für  sein  ans  Ciuchonidin  dar- 

jertrlheii    CUlorhydrat   ftir    eine    47^,   Lösung   bei   l  =   200 

1=  1-0112,  t  —  20  eine  Ablenkung  von  +3.13**  daraus  4-[a]i) 

Skraop  fand  fbr  sein  Chlorhjdrat  ans  Cinchonin   a  mit 
3*  1',  fllr  jene^  ans  Chinin  mit  2^*  43'. 
Et  liefert  also  dae  Cbinidin    ein  Zerfall sproduct  von  den- 
d^emiscben  und  physikalischen  Eigenschaften  wie   die 
'  aaderea  drei  Chinaalkaloide. 
Das  krj^uilisirte  Chlorhydrat  konnte  leicht  in  die  freie 
Abergenibrt  werden,  da  nach  entsprechender  Verdünnung 
%r  iabsuereii  Losung  dnrch  nllmähliges  Eintragen  von  Silber- 
fldjrd  itasehwer  jener  Moment  tixirt  werden  kann,  in  dem  nnr* 


^  Sieln  ^Me  vorltergtliende  liittheilung^. 
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mehr  eine  verschwindende  Menge  von  Salzsäure  vorhanden  ist  — 
eine  Methode^  die  sich  deshalb  als  angenehm  empfiehlt,  weil  von 
der  Anwendung  des  Bleicarbonats  und  SchwefelwasserstoffB 
Umgang  genommen  ist. 

Vom  zusammengeballten  Chlorsilber  abfiltrirt  und  bis  zum 
dUnnen  Syrup  eingedampft,  setzen  sich  nach  einigem  Stehen 
grosse,  verwachsene  Krystalle  an,  die  nur  zum  Theil  wohlaus- 
gebildete  Flächen  zeigen. 

Die  lufttrockene  Substanz  schmilzt  zwischen  126—127* 
unter  gleichzeitiger  Gasentwicklung^  entwässert  oder  geschmol- 
zen von  derselben  Erscheinung  begleitet,  zwischen  221"* — 223"*. 
Unter  allmähliger  Temperatursteigerung  schliesslich  zwischen 
120**— 125**  getrocknet  gaben 

0.1878^  0.0168^  H,0  ab. 

ßerecbnet  Hlr 
CgHisNO^+HsO 

1  Molekül  HoO 8.77 

0.111g  TrockensubBtanz  geben  ().:3205^  COa  und  0.115^  U^O 

Berechnet  ftlr 
Gefunden  CgHisNO« 

C 51.12  51.2G 

H 7.3  6.9Ö 

Eine  47^  Lösung  zeigte  bei  /  =  200,  rf  =  1.0123,  t  =  20 
eine  Ablenkung  von  2*  29',  woraus  sich  [a]D  =  30.9*  berechnet 
Schniderschitsch  fand  unter  analogen  Bedingungen  eine 
Ablenkung  von  2*  25',  Rkraup  2**  24',  beziehlich  2'  25'. 

Es  zeigt  also  auch  die  freie  Cincholoiponsäure  chemisch  und 
physikalisch  vollkommene  Übereinstimmung  mit  der  gleich- 
zusammengesetzten  Säure  aus  Cinchonin,  Chinin  und  Cinchonidin. 

III.  Der  in  Alkohol  leicht  lösliche  Theil  des  Oxydations- 
productes  zeigt  eine  dunkelbraune  Färbung.  Nachdem  der 
Alkohol  abdestillirt  und  der  Destillationsrtickstand  mit  Wasser 
wieder  gelöst  war,  entstand  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid 
ein  reichlicher,  lichtflockiger  Niederschlag.  Dieser  sowohl,  als  auch 
dessen  Filtrnt  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  zeriegt  Vom 
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fccksilbersnlfid  getrennt,  zeigte  d«s  Filtrat  des  Niederschlages 
eine  Ucbljrelbe  Farbe,  während  das  aus  der  Queeksilberverbin- 
doQg  eine  mehr  orangeartige  besass.  Beide  lieferten  eingedampft 
Kiystallisationen« 

Die  aus  dem  Qnecksilberniederschlag  entstehende  erwies 
ficli  als  Chininsätire.  Die  L  ntersncbaog  der  Krystallisation  aus 
dem  Filtrat  des  Quecksilbernieder^eblagLa  hat  bisher  keine 
positiveti  Re^nltate  ergeben,  TriearbopjTidiu säure  ist  mit  Be- 
ttsmiDÜieit  nicht  Torhanden^   ebenso   Cliininsänre.    Dem   eigen- 

IlkSiiiliehett  Gernehe  luieh  za  sehliesseu,  der  beim  Erhitzen  mit 
Atikalk  auftritt,  dürften  in  dieser  Fraetion  Verbindungen  ent- 
Itftllea  sein,  die  der  zweiten  ChinidinhlÜfte  entstammen.  Nach 
Besehaffung  von  mehr  Material  beabsichtige  ich  eine  genauere 
rutersuchnug. 
Durch  die  Torliegeude  Arbeit  sind  einige  Sebltisse  bezt)g- 
ffik  der  Constitution  des  Chinidins  gestattet. 
Chinin  und  Chinidin  können  nur  einen  geringen  Unterschied 
m ihrer  Constitution  haben.  Die  von  Comstoek  und  Kbniga 
iirf  gftDz  anderem  Wege  gemachten  analogen  Beobachtungen 
iidtso  durch  meine  Arbeit  eine  auf  so  sprödem  experimentellen 
Soden  nicht  unwichtige  Bestätigung.  Beide  Alkaloide  gehen 
durch  Oxydation  der  ersten  Hälfte  ihrer  Moleküle  in  Chininsäure 
Aber,  beide  besitzen  ein  Wasserstoffatom,  das  sieb  durch  Säure 
fadieal  ersetzen  lässr,  und  endlieh  enthalten  sie  einen  gleich- 
gigliederlen  Rest  von  acht  Kohlenstoö'atomeny  auf  den  die 
Kldnag  der  Cincholoiponsäure  zurückzuftUiren  ist.  Der  Unter- 
(■Mfeld  in  ihrer  Constitution  kann  nicht  grösser  sein  ab  jener 
^Bübbra  Cinchonin  und  Cinchonidin.  Für  die  Beziehung  zwischen 
^leo  vier  Alkaloiden  wärees  von  grosser  Wichtigkeit  festzustellen, 
ob  aiift  dem  Cinchonidin  und  Chinidin  Körper  gewonnen  werden 
k^Soneo,  welche  dem  Cincholoipon  aus  Cinchonin  und  Chinin 
aaalofr  ntammmengesetzt  sind. 

Eine  Uoter^nehnng  dartlber  ist  im  Gange. 
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Zur  Kenntniss  der  sogenannten  Senfolessigsäure 
und  der  Rhodaninsäore 

vou 

Rudolf  Andreasch. 

An»  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Stutsrealflchnle  in  Wihriiig  (Wien). 

V.  Nencki*  and  später  Ginsbnrg  nnd  Bondzynski' 
hsbeii  gezeifrt,  dass  die  RhodaninsSnre  mit  Aldehyden  sehr  leicht 
Condensationsproduete  liefert  die  derart  zu  Stande  kommen; 
dau  die  Wa^serBtoffatome  des  GlycolyU  mit  dem  Aldehydsauer- 
stoff  verbunden,  als  Wasser  aastreten  and  die  Reste  sich  vereinen. 
Ein  crleiches  Verhalten  habe  ich  f&r  da.s  ThiohydantoTn  gefunden ', 
indem  e$  peJang.  dasselbe  darch  Benzaldehyd  in  eine  Benzyliden* 
thiohydantoTasSnre  Amidinsalfhydrylzimmtsiare>  ttberzaflihren. 
E«  lie«$  sich  demnach  auch  bei  anderen  KOrpem  der  Thiohydan- 
loTncToppe  es  ähnliches  Verhalten  annehmen. 

Senföleä^sicsimr^    nnd  Benzaldekyd.   Carteidnsnlfhydryl- 

limnitäiBre. 

Zanichs;  w^irde  die  .^nt'^ie^ifsäane  in  dieser  Bichtang 
p^prltt^  und  ein  Condeci^tioa^prtsiak:  mh  Benzaldehyd  darxn- 
«rellen  rer^ncht.  Brirrs  man  ein  Molekttl  feingvpalrerte  Senföl- 
es*iir?ittT>e  mi:  etwa*  nehr  al*  der  cheorcnsehen  Menge  Bcnzal- 
•-'.ehy.:  urd  oirez:  M.'ektl  Ärrüarroii  in  weax  WAs*er  maammen 
--i  >c:::  s^v-.t;  A".k<^':':-  n.  da?*  sich  ^^  Tropfen  des  Bitter- 
:::A-ce^'.v^\r>  i>f:aie  "./#ca.  fo  r-e^lr-:  bei  r.chc^  «ax'ffen^r  Con- 
oeÄ:ra:::2  >v*r.o-  -lx^'i  10  3l:rr:e2  iie  Abfl?cheicxajr  von  farblosen 
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KrTstallblHUeheii;  id  yerdllnnteren  Losungen  tritt  die  Aus- 
tekädDDg  er^t  nach  Stunden  anf  und  ist  auch  hier  nach 
eb  bis  zwei  Tagen  vollendet.  Der  Krystallbrei  wird  abgesaugt, 
flenst  mit  Alkohol,  später  mit  etwas  Ather  gewaschen,  wonach 
iduQg  meist  bereits  analysenrein  ist.  Der  neue  Körper 
Vknii  perlmutterglänzende,  dUune  BHittohen  dar,  die  bei 
S*  nter  Zersetzung  schmelzen»  In  kaltem  Wasser  und  starkem 
Ikohol  ist  die  Verbindung  wenig  löslich,  beim  Kochen  mit 
tritt  der  Geruch  nach  Beuzaldehyd  auf,  so  dass  man  zum 
lisiren  am  besten  massig  verdlSunten  Weingeist  wählt. 
Die  unten  angeführte  Analyse  zeigt,  dass  hier  das  Natronsalz 
«iier  Carbaminsulfhydrylzimmtsäure  (Benzylidencarba- 
niiifliiaglycolsäure)  der  Zusammensetzung  Cn,  H^  N  S  O3  Na  -h 
4^  Ij  H,0  vorliegt,  welches  mithin   nach  folgender  Gleichung 

«Mmden  isl: 

CO  —  S  —  CH, 

I  I       -+-COH— C^jHj -hNaOH  — 

KH     —      CO 

=  H.y-co-s-c(^H.M'*H.o. 

Analysen : 
L(f-o42y  bei  105**  getrockneter  Substanz  gaben  beim  Verbretinoii  mit 

KAÜambleichromAt  0*ti27^  Koblensäure  und  0- 105  ^  WÄsöer»  entspre- 

thmä  0-171  g  KohJenatoff  und  0-0117  ^  WaÄeerstoff. 
IL<**il8jf  Substani  gÄben  beim  Abmuchen  mit  Scbwefelaäure  0*062^ 

KftiTiBSi Sulfat.  euUprecheud  0*0201^  Natrium. 
ffl.0"iTOy  SobftUuz  gabetj  beim  Schmelzen  mit  Soda  und  l^aliumeMorat 

«tc.  0-^535 ^Baryumsulfat,  entsprechend  0*03485^  Ba. 


^i#* 


B^feclmet  für 

'20..,  48  08 

8...  3-27 

?J...  9  39 

U...  5-71 

32...  1306 

48...  19-59 


Gefunden 

I.       n.     ^iii. 

50  (X)'    —        — 
3-42      _         — 

—  9-22       — 

-  —      12-91 


¥«1=  245...  100  00 


1  INese  AnalyM  wurde  mit  niciit  ganz  reinem  Materiale  aosgerüliTt. 
r  faa  KoUenatoflSi^ehalM  eine  Differenz  von  circii  1%, 
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Die    krystallisirte   Substanz    enthält    noch   ly,   Moleküle 
Wasser^  welche  bei  100—105''  im  Trockenschranke  entweichen. 
I.  0"2\n  g  Substanz  verloreu  0*029  g  Wasser. 
II.  0*421  ^  Snbstanz  verloren  0*042  ^  Wasser. 

Berechnet  fllr Gefunden 

C,^  H«  Na  N  S  O3  +  1|  H,6  I.  IL 

9*937oH,0  9*97     9*98% 

BenzylidensenfOlcssigsftare.  Zur  Darstellung  der 
freien  Säure  wurde  die  erwärmte  wässerige  Lösung  des  Natrium- 
salzes  mit  Salzsäure  versetzt  nnd  der  sofort  ausfallende  weissCy 
krystallinische  Niederschlag  aus  kochendem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt.  Man  erhält  lebhaft  glänzende,  farblose  Blättohen,  welche 
bei  242**  schmelzen  und  unter  dem  Mikroskope  als  Täfelchen  von 
rhombischem  rmrisse  erscheinen,  an  welchen  häufig  Zwillings- 
bildnng  zu  beobachten  ist.  Aus  der  mit  eisiccatortrockener  Sub- 
stanz ausgefbhrten  Analyse  geht  hervor,  dass  dieser  Körper  nicht 
die  eigentliche  Ben/ylidencarbamintiiioglycolsäure,  sondern  die 
um  ein  MolekUl  Wasser  ärmere  Verbindung,  also  die  Benzy- 
lidensenföl essigsaure  ist,  der  mithin  die  Constitntions- 
forniel 

CO  — S— C=CH.C«H, 

I  i 

NH     —     CO 

zukommt.  Kino  derartige  Anhydrid bildung  hat  nichts  Auffälliges 
an  sich,  da  ähnliche  Vorgänge  in  dieser  Gruppe  beobachtet 
wenlon:  so  geht  z.  B.  die  ThiohydantoYnsäure  durch  Auflösen  in 
Lauge  und  Wiederausfällen  mit  Säure  mindestens  theilweise  in 
ihr  Anhydrid,  das  ThiohydantoYn  tlber. 

Analyse: 

0 •*;?!>« »,>o  Snbstniiz  jrabon.  mit  Kahiimbleichrnmat  verbrannt,  0-5625^ 
KoblensÄuro  iiml  o-OS«)  ^  Wasser,  ent^prochend  ■'^'15341  g  Kohlenstoff  und 
OmX>9."\>  g  W3is>orstoff. 

Beroihnot  inr 
r,^H.  y  SMj  GefTinden 

^5S^>4\C  5vS9^^ 

3*41\H  3-67%H 
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DerKön>er  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nahezu  anlöe- 
Bcfa,  fchwer  löijilich  in  kaltem  Weingeist,  leichter  in  heissem  und 
\jkMm  daraus  umkrystallisirt  werden. 

Die    BenzylidensenftleeslgsÄore  lässt  sich   auch    ans  dem 

ensationsproducte  von  ThiohydantoTn  and  Benzaldehyd,  der 

beschriebenen  Amidintbiozimmtsänre  (oder  richtiger  Ami- 

iulfhydrylziramtÄäureX  durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewinnen. 

Dazu  löst  man  die  Amidinsölfhydryhimmtsäure  in  beisser^ 

OQtentrirter  Salzsänre  auf,  kocht  einige  Zeit  damit,  wobei  man 

*Wld  die    Abseheidang    eines    kr^^stallinischeE   Niederschlages 

i^emeiitt.   dampft  dann  zur  Trockne  ein  und  zieht  mit  Wasser 

is;  der  nnlöslicbe  Rückstand  wird  aus  heissem  Alkohol  um- 

ilisirt  und  zeigt  danach  alle  Eigenschaften  des  ans  SenfÖl- 

Inre  gewonnenen   Carbaminsnlfliydrylzimmtöänreanhydri- 

itt.  Beide  Proben  schmolzen  an  demselben  Thermometer  genau 

n  ileieher  Zeit  hei  242*'  C. 

In  der  wässerigen  Lösnng  des  Rückstandes  ist  nur  F^almiak 
«Aalten. 

Der  Process  entspricht  also  dem  Übergange    des   Thio- 
daotoTns  in  SenfÖl essigsaure  unter  Austritt  von  Ammoniak  bei 
Einwirknng  von  Säuren,  wobei  in  diesem   Falle  allerdings 
gWehseitig  Anhydridbildung  erfolgt: 


ES  =  C— S— C  =  CH.C^H^ 

I  I 

MT,       CO  OH 

NH^Cl. 


HClrr 


CO— S— Cr^CH.C^H^ 


NH  —    CO 


ilfonbenxylidensenfQlesgigSäiire;  Constitution  der  Bho- 
daninsanre. 

Vnn  J.  6  ins  bürg  und  S.  Bondzynski  wurde  vor  einiger 
t^^  durch  Erhitzen  von  Benzylidenrbodaninsäare  mit  dem  vier* 
i  Gewichte  »Schwefelsäure,  Eingiessen  in  Wasser  und  Zusatz 
vm  If •tronlsoge  das  Natronsalz  einer  Säure  erhalten^  welche 
ilrcr  empirischen  Foimel  nach  als  ein  Oxydationsprodiict  der 
tcQxyltdenrhcMlAninsäure  erscheint: 


1  Bcrtdite  d.  dettUcL  ehem.  Geseliscb.  19,  lia  bis  124. 
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C„H,NS.0  +  40     =    C,„H,NS,0, 

BenzyUdenrbodiimasUure.  Neue  Säure, 

Da  Ginsburg  und  Bondzynski  der  Rhodaniosäare  (Xiikd 
ßODach  auch  der  Benzylidenrhodaninsäurei  nicht  die  ihr  von 
Lieber  mann  zugeschriebene  CoüStitutiongformel  mit  ring- 
förmiger Binduag  beilegen,  sondern  sie  nach  dem  V^organge  von 
T.  Neneki  als  den  Rhodanester  der  Thioglycolsänre  betrachteni 
so  stellen  sie  fllr  die  erwähnte  neue  Säure  folgende  drei  Consü- 
tutionsformeln  auf: 


C.H, 


CjU^.OH 


I 


I 


C,H,.SO,H 

I 
C— OH  CH  CH 

II  II  II 

HSOj— C— CO.SCN    HSO,— C— CO.SCN    HO-C— CO 


von  welchen  sie  die  dritte  fllr  die  wahrscheinlichste  halten;  ihrer 
Sänre  legen  sie  daher  den  Namen  Benzylidenrhodamnoxysulfon- 
säure  bei. 

Nach  den  obigen  Untersuchungen  über  die  Benzylidensenf» 
(Jlessigsänre  konnte  es  fUr  mich  kaum  zweifelhaft  sein,  dass  die 
von  den  genannten  Autoren  erhaltene  Benzylidenrhodaninoxy- 
snlfon säure  nichts  anderes  als  eine  Sulfonsäure  der  Benzy- 
lidensenfölessigsänre  sei 

War  diese  Voraussetzung  richtig,  so  musste  man  aus  der 
Benzylidensenfblessigsiiure  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
einen  KtUpervon  den  gleichen  Eigenschaften,  wie  ihn  Oinsburg 
und  Boudzynski  dargestellt  haben^  bekommeu. 

Der  Versuch  hat  diese  Ansicht  auch  bestätigt. 

Erhitzt  man  die  freie  Benzylidensenfölessigsäure  oder  noch 
l»eqnemer  das  oben  beschriebene  Natronsalz  der  um  ein  Molekttl 
Wasser  reicheren  Verbindung  mit  dem  vierfachen  Gewichte  con- 
centrirter  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  150* ^  so  ßrbt  sich  die 
FUlBsigkeit  allmähUch  etwas  dunkler,  wobei  kaum  merkliche 
Spuren  von  Schwefeldioxyd  entweichen.  Sobald  eine  berans- 
genommene  Probe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nur  mehr  einen 
geringen  Niedersehla^^  gibt  gicsst  man  das  abgekühlte  Reactions- 
praduet  in  viel  Wasser,  filtrirt  von  dem  ausfallenden  Nieder- 
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Mb  and  setzt  zu  deoi  Fütrate  Natronlauge.  Weun  aticb 
Bc  Reaction  noch  stark  sauer  ist,  so  beginnt  bereils  ein  in  dünnen 
Üppchen  auftretendes  Natronsalz  ansznt^illeu,  das  aus  heisseni 
er  omkrystallisirt  perlmuttergUinzende  Blältchen  oder 
^bOppcbeD  bildet.  Die  Analyse  ttlbrte  zur  Formel  des 
Iiaironiialzes  ei  ii  e  r  S  n  1  f  o  n  b  e  n  z  y  1  i  d  e  n  s  e  n  f  ö  1  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e 
C^jBjiSUjNalNSO, ;  da  mau  sieb  den  Eintritt  der  Sulfongruppe 
f»ohl  kaum  amiers  als  in  den  aromatiscljen  Kern  erfolgt  denken 
ksotty  kommt  der  entsprechenden  Säure  folgendes  Formel- 
MkmM  zn: 

CO— S-C  =  CH.C^H^.SO^H 

t  I 

NH   «  CO 

Analysen* 

L  0-tn  5  Substanz  ^aben  beim  zweimaligen  AT^raucheii  mit  Schwefel- 

lixiTe  0*041^  y  Nntriumsullat,  ontÄprechend  «vOIdSS^t  Nivtriiiiu. 
H  iv36t  9  StibetAOE  gmben  0*079  Katrituusulfiit,  eutspreobend  0*02561  y 

Kfttxiooi. 
Ult^'SÜ*  y   SuLstaux  gaben  beim  Schmelzen  mit   Soda   tmd   Kalium- 
etüofM  ece*  Ü*3?35y  Baryumaulfat,  entaprecheod  0*05135  g  Schwefel 


Berechrtet  fUr 
Ci.H^fSO^Na^NSO, 

20-85%  8 


Gefunden 

L  U.       \lL 

7-32     7  30        — 
—         —       20  62 


Vergleiche  wurde  nun  aus  Benzylidenrhodaniosäure 
itrth  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  nach  dem  Vorgange  von  G  ins- 
korg  und  Bondzynski  das  entsprechende  Natronsalz  dar- 
pittlU  und  lu  allen  Eigenschaften  mit  dem  oben  beschriebenen 
Ikcreim^mmend  gefunden.  Beide  Salze  bilden  beim  raschen  Er- 
lalten ihrer  heissen  wässerigen  Lösungen  glänzende  dttnne 
^  i,»i,.r.^»ieti,  die  in  der  Flüssigkeit  eine  ähnliche  Erscheinung 
I,  wie  maa  sie  etwa  beim  Unikrystallisiren  von  Bleijodid 
koobacbtet.  Getrocknet  bildet  das  Salz  eine  perlmutterglänzende^ 
irliii]ipige  Krj'stallmasse,  die  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
'»••a*  ge«^lrcektCp^echsseitigeTäfelchen  mit  häufig  bogenförmigen 
•  u  aufweist  Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht  bestimmen; 
a  CtptllaiTobre  im  Quecksilberdampfe  erhitzt,  färbt  sich  das 
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Salz  nuter  Zersetzung  dunkel  und  sintert  zusammen,  ohne  eigent- 
lich zu  schmelzen. ' 

Die  Identität  dieser  beiden  Körper  lässt  wohl  den  Bllck- 
schlnss  zUy  dass  auch  die  beiden  Muttersubstanzen,  das  ist  die 
Benzylidensenfölessigsäure  und  die  Benzylidenrhodaninsftorey 
respeetiveSenfölessigsäure  und  Rhodaninsäure  selbst  eine  analoge 
Constitution  besitzen  oder  mit  anderen  Worten,  dass  derRhodanin- 
sänre  nicht  die  ihr  von  f.  Nencki  und  seinen  Sehttlem  zuge- 
schriebene Constitution  eines  Rhodanesters  der  Thioglyeols&nre 
{lY)  zukommt,  sondern  dass  dieselbe  eine  ringförmige  Atomgmp- 
pirun^  (^IID  besitzt  und  sich  von  der  Senfölessigsäure  nur  durch 
die  Ersetzung  eines  Sauerstoffatomes  durch  ein  Schwefelatom 
unterscheidet,  wie  dies  C.  Liebermann  zuerst  ausgesprochen  hat. 

I.  IL  m. 

CO— S-CH,  CHj.SH  CS— S-CH. 

I        ;  I  II 

NH CO  CO .  sex  XH CO 

^eat'^lo»$ikr»:iure.  Rhodiaiui>iiure  nach        Rhodaninslare  nach 

V.  Nencki.  Liebermann. 

Danach  hat  man  sich  die  Bildung  der  Snlfonben^lidensenf- 
(ile;i$ig$fiure  aus  Bonzylidenrhodaninsäure  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  in  folgenden  zwei  Phasen  ablaufend  zu  denken; 
zuerst  wirkt  die  Schwefelsäure  derart  ein,  dass  das  eine  Sehwefel- 
atom  des  Rbodaninsänrerestes  durch  Sauerstoff  ersetzt  wird,  das 
heisst.  dass  Benzylidensent*Ölessigsäure  gebildet  wird: 

CS— S— C  =  CH.C^H3 

-+-  H,SC»^  =  H,0  +  SO,  +  S  + 

NH CO 

CO-S-.C  =  CH.C.Hj 

-»- 

XH CO 

Im  zweiten  Sudlnm  des  Processes  findet  dann  die  Sabsti- 
:u7:ou  d'.irch  die  Sulfonärrnppe  stati.  indem  gleichzeitig  der  finher 


B^i  Pvhas'iluLf  :^r  Sdi!ze  s::  S^Ipeierfäure  R^nltifeB  gelb  geftrbte 
N:c^'»vrvsiuv:e. 
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digeschiedene  Seliwefel  sieb  mit  der  Schwefelsäure  zu  Sehwefel- 
di^^ljd  aiii«ettt.  Dass  bei  dem  Processe  wirklich  Schwefelab- 
itteidiLiiir  erfolgt,  erkennt  mau  daran,  wenu  man  die  Einwirkung 
vtmeitigisr  tmterbricht  und  die  Reactioiismasse  in  Wasser  giesst; 
mftß  findet  dann  nicht  gelten  in  dem  ausfallenden  Nieder- 
•fHla^  Kngeln  von  geschmolzenem  Schwefel. 

Auch  A.  Hantzsch  und  J,  H.  Weber  nehmen  in  ihrer  Ab- 
tandlnng   ober  die  Verbindungen   des   Thiazols   (Pyridin  der 
tiiophenreiheV    för    die    Rhodaninsäure    die    ihr   zuerst    von 
iehrrtnaDn  beigelegte  Constitution  aii.^ 

Spreeben  also  die  vorstehend  gebraehten  Intersiichungen 
ich  «ehr  ftlr  die  Liebermann'sehe  Formel  derRhodaniu^äurey 
VitssB  »ieh  dagegen  doch  der  Einwand  erheben,  dassdie  unter 
'ri»igcn  Umistünden  verlaufende  Einwirkon^r  der  Sehwofelsäure 
Uh  richtiges  Mitlei  abgibt,  nm  Congititutionsfragen  zu  erledigen, 
dt  bd  der  höheren  Temperatur  intramolekulare  Umlagerungen 
oiioweniger  anngescldossen  sind,  als  gerade  Hantzseh  und 
Ifeber  eine  solche  Atom  Verschiebung  bei  den  Rhodauderivaten 
im  Acetoms  beobachtet  haben. 

Es  ist  aber  noch  ein  wichtiges  Moment  hervorzuheben, 
sehr  nir  die  Ringformel  der  Rhodauiiisäure  und  gegen 
tfellassitng  von  ?,  Nencki  spricht.  Nach  letzterer  enthielte 
hß  RbodaniiislinTe  als  Rtiodanester  der  Thioglycolsäure  noch  eine 
fmt  Snlf  hydrylgrnppe: 

CNS.CO  -  CH,.SH. 


<  fkriehti«  d,  deutsch,  ehem.  Gesellsch,  20,  3118, 
s  Duroh  die  int^reasMitcn  Ausfdhrungeii  d*^r  Verfasser  werden  dte 
i  der  Irans ea  TlüobytiaDtoTD^nippe  in  etu  ueued  Licht  gerückt, 
L  ije  aiin  «U  Derivate  ded  Tbiazoia 

^^^H  CK  —  K 

^^B  CH        CH 

^^MMmb^  es  wire  daher  auch  eine  andere  Bezrichnungawelse  sehr  am 
^BMis,  um  luüclieu  ilterea  Nameu,   zum  £eii»pjt>l  dm  der  „Seut^lessig- 
d3i7eb  elnan  lichttgeriäu  zu  ersetzen.  Wenu  ich  trotzdem  die  bisherige 
^a«  beibehaUcn  habe»  so  geschah  ea  deashalb,  am  nicht  in 
«a fetado»  ArlMltagebiet  luiuugreiten,  da  sich  HantzBch  und  Weber 
vdttiw  Vcnoelia  la  di«aer  Körpergruppe  vorbehalten  haben. 
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Nun  geben  aber,  soweit  dies  iiutersucht,  KOrper  mit  einer 
Sulfliydrylgruppe  in  «ilkaliscber  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas 
Cisenchlorid  rotlie,  violette  oder  grtine  Färbungen,  wobei  gleich- 
zeitig der  Wasserstoff  der  SH- Gruppe  oxydirt  wird.  Ich  habe 
diese  Keaction  zuerst  bei  der  Tkioglyeolsäure  beschrieben.  Die- 
selbe ist  später  von  Claesson'  verallgemeinert  worden.  Es  ist 
mir  nun  niemals  gelungen,  eine  ähnliche  Farbcnreaction  weder 
mit  Khodaninsäure  noch  mit  Benzylidenrhodaninsäure  za  erhalten, 
WAS  wohl  gegen  die  Anwesenheit  vonSulfhydrylgruppen  in  diesen 
Körpern  sprechen  durfte. 

Auch  die  SnlfbydrylzimmtsUure 

CeH,.Cll  =  C(SH)  —  COOH, 

welche  nach  Boudzynski  leicht  durch  Spaltung  der  Benzyliden- 
rhodaninsäure mittelst  Baryt  erhalten  wird,  gibt  eine  entspre- 
chende Eisenreuction. 

iSuspendirt  man  eine  kleine  Menge  derselben  in  Wasser 
versetzt  dann  mit  ein  paar  Tropfen  einer  stark  verdünnten  Eisen- 
ohloridlösung  und  Itigt  nun  Ammoniak  zu,  so  erhält  man  eine 
tiefsmaragdgrtin  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Stehen  allmählich  abblnsst,  indem  durch  Oxydation^  wobei  dag 
Kisenchlorid  als  SauerstoffUberträger  fungirt,  die  ebenfalls  von 
ßondzynski  beschriebene  Disulfidzimmtsäure  entsteht. 

Auch  der  von  J.  Berliner  blau'  aus  a-Chlorpropionsänre 
und  Khodanummonium  dargestellte  Körper,  welche  sonach  ein 
Homologes  der  Khodaninsäure  bildet,  ist  nicht  als  Snlfocyanätber 
der  a-Thioniilchsäure  aufzulassen,  sondern  besitzt  die  folgende, 
der  Khodaninsiinre  nachgebildete  Constitntionsformel : 

CS-S-CH-CHj 

i  I 

xn — CO. 

1  IVrioht«'  d.  deutsch,  rhom.  (JosoHsch.  14.  411. 
-  Boriühto  d.  deutlich,  chom.  liosollsib.  19,  124. 
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Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsaure 


TOD 


Julian  Preydl. 


» 


Dorch  Einwirkung  tod  Halogeoderivaten  der  Fetts<äureii  auf 
ThioharuRtoflfe  oder  RhodauammoniEiu,  vt^spective  Khodaiiwabi*er' 
itoff  entstehen  bekanntlicli  imter  Austritt  von  HalogeiiwasserstoO' 
Körper,  welebe  man  als  Verbindangen  der  Tbiohydaatolngruppe 
im  weiteren  Sinne  des  Worten  zusaiunienfassen  kann.  Dieselben 
feben,  wie  aus  den  Untersuebangen  von  Andrea scb»  Maly, 
iebcrmann  und  Lange,  y.  Nencki  und  dessen  Sehülern 
iL  A.  hervorgeht,  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Mefall- 
•abeD  neben  einer  Thiofettsäure  (oder  richtiger  »Siilfhydrylfeü- 
»iure)  entweder  Cyanamid  (eigentlicbe  ThiobydautoYae)  oder 
Cyaosänre,  respective  deren  Zersetznngsproducte»  Kohlensäure 
Und  Ammoniak  (SentlSlessigsänre,  CarbaminthioglyeolsUure)  oder 
PDdlich  Khodanwasserstoff  (Khodaninssiure). 

Für  die  eigentlichen  ThiohydantoYne  iöt  auch  eine  Synthese 
lai  diet^en  ihren  Zerfallsproducten  nachgewiesen  %vorden;  so 
erhielt  R,  Andreasch  aus  Cyanamid  und  Thioglycolsäure  das 
TtiobydantüYn  par  excellenee'  und  aus?  Thioglycolsäure  und  den 
tnbprechenden  Cyanamiden  das  AUyl-  nndPhenylthiohydantoYu.* 
«n  Will  wurde  diese  Reaction  auch  auf  andere  Körper  mit  äbn- 
^^\itT  Coni^titution,  wie  den  Äthylester  der  Pheuylimidopheuyl- 
eirbamiDtbioiiäure^  ausgedehnt,  indem  er  zeigte,  dass  sich  der- 


tWlMjfte  f.  Chemie.  1.  12:1. 
2,  77Ö. 

Cli«m»  •Hvs^iiöch,  15,  1308  0,  1312. 

XCVUr,  Kd.  AN' .  II*  K 


6ß  J.  Freydl, 

8eli»e  synthetisch  aas  Äthylniercaptan  und   Carbodiphenylimid 
aufbniien  lüsst: 

NC,H3  NCeH, 

II  II 

C         -+-HS.C,H,  =  C— S— CjHj 

II  I 

NC^Hs  NHC^Hj 

Dagegen  ist  noch  keine  Synthese  der  anderen  Körper  der 
ThiohydantoYngruppe  versucht  worden. 

Ich  liess  desshalb  auf  Thioglycolsäure  Rhodanwasserstoff 
einwirken,  um  so  zur  Rhodaninsäure  zu  gelangen. 

Die  Versuchsanordnung  war  folgende:  Thioglycolsäure,  aus 
Kaliumsulfhydrat  und  Chloressigsäure  gewonnen,  wurde  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst,  dazu  ein  Überschuss  von  Rhodankalium 
gegeben  und  in  die  Lösung  nun  Salzsäurega^s  bis  zur  Sättigung 
eingeleitet.  Nach  längerem  Stehen  wurde  die  äusserst  stark 
riechende  Flüssigkeit  sammt  dem  abgeschiedenen  Chlorkalium 
am  Wasserbade  verdampft,  der  gelbliche  krystallinische  Rück- 
stand in  heisseni  Wasser  aufgenommen,  von  einem  sich  aus- 
scheidenden gelben,  Übelriechenden  Öle  i  Thioglycolsäureester?) 
getrennt  und  die  beim  Erkalten  ausfallenden  Krystalle  mehrmals 
ans  heis:^em  Wasser  unikrystallisirt.  Sie  zeigten  danach  alle 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Rhodanin- 
säure V.  Nenoki*s  und  auch  deren  Schmelzpunkt  von  168". 
Die  Analyse  der  Substanz  bestätigte,  dass  Rhodaninsäure  vorlag. 

Bei  der  Analyse  gestaltete  sich  die  Schwefelbestimmang 
besonders  schwierig,  wie  schon  v.  Nencki  hervorhebt;  nach  der 
Mcrh.'de  von  Carius  wurden  stets  zu  niedrige  Zahlen  (41% 
Star:  4^'  erhallen,  während  beim  Erhitzen  mit  .Soda  und 
Kali-'jioiil'Ta:  W-rpurlunsr  eintrat. 

Krs:  :\i:x  folgende  Art  worden  brauchbare  Zahlen  erhalten. 

Die  S-hsiaiiz  \vi;rde  zuerst  im  Rohre  mit  \iel  Soda,  der 
i  u:  etwas  Sitipoter  beicemisoL:  war.  geglüht,  nach  dem  Erkalten 
o»  0  Masse  m  Walser  jrcl-jst,  die  Lv'sanj:  in  einer  Platinschale 
verda:i:pt:  un-i  dnroh  neuerliches  Glttheu  unter  Znsatz  von  Sal- 
[•e:er  voHs:äud:;:e  Oxydation  bewirkt. 


Synthese  der  Bhod&iiuiääure. 
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Analyse. 

I.  0*2245  47  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  mit  Kaliom- 
Ueidiromat  0*222  g  Kohleni<äare  und  0  048  </  Wasser^  enu 
fpreehend  0*060ö  5^  Kohlenstoff  and  0*0053  g  Waseerstoff, 

ü,  0-162  g  Substanz  gaben  1&  cm'  Stickstoff  bei  19"  und 
736  mm  Barometerdruck. 

IIL  0'  243^  Substanz  gaben^  wie  oben  angegeben^  beliandelt, 
0^845  g  B&ryumsulfaty  entsprechend  0*  116  g  Schwefel. 


Berechnet  fUr 

C^NSjO 
27  067,  C 
2-25%  H 
UV25%N 
4S12^/,S 


Gefanden 
IL 


ItL 


—  10-29        — 

-  -        47-7 


Da  der  anf  gewöhnliehe  Weise  dargestellten  Thioglycol- 
üire  mGglieherweise  etwas  Chloressigsäure  beigemengt  sein 
kannte,  welche  dann  mit  den  vorhandenen  Rliodanverbindungen 
IB  Rbadaninsäare  zasamitientreten  würde,  wnrde  der  Yer^nch, 
am  ihn  vollends  einwandsfrei  zu  machen,  nochmals  mit  ganz 
reiner  Thioglrcolsäare  wiederholt,  die  aus  durch  Zersetznng  von 
TUohydantoYn  mit  Barythydrat  gewonnenem  Barytsalze  dar* 
(cilelll  worden  war;  das  Ergebniss  war  dasselbe. 

Zur  weiteren  Identificirnng  der  Rhodaninsäure  wurde  noch 
inrth  Eiowirknng  von  Eisencbiorid  das  Rhodaninroth  dar- 
gWtetlU 

Die  Bbodaninsänre  ist  demnach  in  dem  vorstehend  beschrie- 
VersQcbe  nach  folgender  Gleichung  entstanden: 

HS— CH,       CS— S— CH, 
CNSH  -h             1^1  I       +  H,0 

HO— CO        NH CO 

Diese  synthetische  Bildung  der  Rhodaninsäure  ans  Rhodan- 
I  mserstoff  und  Thiogiycolsäare  spricht  scheinbar  zu   Gunsten 
te  Ansicht   von   v.  Nencki,  welcher  die  Rhodaninsäure  als 
Bester  der  Thioglycolsäure  anspricht: 


HS^CH^-COSCN. 


b* 


6d  J.  F  r  e  y  d  ] ,  Synthese  der  Rhodmniiisiure. 

Gestutzt  aber  auf  die  Untersuchungen  und  AasfUhrnngen  von 
R.  Andreaseh'  glaube  ich  dennoch,  dass  man  diese  Synthese 
der  Bildung  von  ThiohydantoYn  aus  Cyanamid  und  Thioglycol- 
sfture  an  die  Seite  zu  setzen  hat,  das  heisst,  dass  auch  der 
Rhodaninsäure  die  Ringformel  zukommt: 

CS— S-CH, 

I  I 

NH CO 

Vielleicht  erklärt  man  den  Mechanismus  der  Reaction  am 
riehtigäten,  wenn  man  zunüchst  eine  Anlagerung  von  Rhodan- 
wasserstoflfan  dieSnIfhydrylgruppe  derThioglycolsäure  annünmt: 

CS— S— CH, 

I  I     , 

NH,HO-CO 

wodurch  eine  Thiocarbaminthioglycolsäure  entstünde,  welche 
dann  unter  Wasseranstritt  und  ringförmigen  Zusammenschluss 
Rhodaninsäure  bildet. 

Sehr  wahrscheinlich  wird  auch  diese  Reaction  nicht  nur  in 
dem  einen  Falle  Giltigkeit  haben,  sondern  allgemeiner  An- 
wendung t^hig  sein:  ebenso  durfte  unter  passenden  Versuchs* 
bedingungen  aus  Thioglycolsäure  und  Cyansäure  Carbamin- 
thioglycolsäure  oder  deren  Anhydrid,  die  sogenannte  Senfblessig- 
saure,  erhältlich  sein. 


'  Diese  Berichte.  Torsteheode  Abhandlung. 
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ABTHEILUNG  II.  b. 


Enthält  die  Abhandinngen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


IV.  SITZUNG  VOM  7.  FEBRUAR  1889, 


Die  GesamiDtsitzung  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wisseuschaften  vom  31.  Jänner  L  J.  wurde  von 
Seiner  Excellenz  dem  Präsidenten  Ritter  v,  Arnetb 
mit  einer  Ansprache  eröffnet,  in  welcher  derselbe  mit 
schmerzbewegten  Worten  des  unermesslichen  Verlustes 
gedachte,  den  das  Kaiserhaus,  die  Monarchie  nnd 
die  Wissenschaft  durch  den  so  urplötzlichen  erschüt- 
ternden Tod  Seiner  k.  und  k.   Hoheit  des 

Durchlauchtigsten  Kroiprinzen  ßudolph 

eriitten.  An  eine  kurze  Schilderung^  seiner  wahrhaft 
«seltenen  geistigen  Begabung,  seines  regen  Sinnes  und 
feinen  Verständnisses  ftlr  eine  glückliche  L(>sung  der 
schwierigen  Fragen  der  Zeit,  seiner  bezaubernden  per- 
sönlichen Liebenswürdigkeit,  seiner  Begeisterung  ftlr 
die  loteressen  der  Wissenschaft  und  seiner  lebhaften 
Sympathien  für  die  Träger  derselben  knüpft  der  Prä- 
sident den  Antrat:  j  als  Zeichen  der  schmerzlichsten 
Trauer  der  Akademie  um  ihr  dem  Alter  nach  jüngstes, 
der  Stellung  nach  aber  hervorragendstes  Ehrenmitglied, 
die  Sitzung,  ohne  weiter  auf  die  zu  verhandelnden 
Get^chäftggegenstände  einzugehen,  zu  schliessen. 

Die  Versammlung,  welche  stehend  die  Ansprache 
de^j  Präsidenten  entgegennahm,  trennte  sich  in  tiefer 
Bewegung. 


Der  Secretär  le^t  die   erschienenen  Sitzungsberichte 
97,  Abtheilung    lU,   Heft  VII— X    (Juli-December  1388), 
■er  Bd.  9,  Heft  X,  (December  1888)  der  Monatshefte  für 
Chemie  ror. 
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Ferner  legt  der  Seeretär  eine  eingesendete  Abhandlang  de 
Ingenieurs  F.  Rogel,  Assistent  an  der  k.  k.  Staats^ewerbe- 
sebule  in  Graz:  „Zur  Theorie  der  Gamma-Function"*  vor 

Herr  Dr  Isidor  Altschnl,  k.  rnmän.  Bezirksarzt  in  Tnru 
iSeverin,  übermittelt  ein  versiegeltes  Schreiben  bebofs  Wahrung 
der  Priorität,  welches  die  Aufschrift  tllhrt:  „Über  das  Ver- 
hältnisB  des  Luftdruckes  inr  Elektricität**. 

Der  Seeretär  theilt  aus  einem  ihm  ziigekommenenSchreiben 
des  Geologen  Dr,  Lndolf  Griesbacb  den  wesentlichen  Inhalt  be- 
treffs einervon  demselbenimSoinmerv.  J,  in  den  Gebirgen  zwischen 
Kabul  und  Ghazui  unternommeneu  Forschungsreise  mit. 

Das  (\  M.  Hei T  Prof.  8igm,  Exn  e  r  in  Wien  Überreicht  eine  A! 
bandlung,  betitelt:  ,,Dms  Netzhautbild  des  lusectenauges**, 

Herr  Dr.  Eduard  Freiherr  v.  Haerdtl,  Privatdocent  fllr 
Astronomie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Innsbrnck,  Überreicht  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel;  „Die  Bahn  des  periodiscbeo 
Kometen  Winnecke  in  den  Jahren  1858—1886^  ilLTbeil), 

Herr  Dr.  Oskar  Simony,  Professor  an  der  k.  k.  Hochschule 
fhr  Bodenciiltur  in  Wien^  erstattet  einen  orientirenden  Vorbericht 
ttber  seine  1888  auf  eigene  Kosten  unternommene  Reise  naob 
Teuerife  behufs  photo^Tapbischer  Aufnahmen  des  ultravioletten 
Endes  des  Sounenspektrum55  vom  Gipfel  des  Pik  de  Teyde 
(3711  m)  sowie  von  der  im  Ostgehänge  des  RambletakegeU 
3260  m  hoch  gelegenen  Station  Alta  vista. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge* 
kommene  Periodioa  sind  eingelaugt: 

A  Manual  of  the  Geology  of  India.  Part  IV.  Mineralogy. 
by  F.  R.  Mall  et.  Fublished  by  Order  of  the  Government  of 
India.  Caicutta,  1887^  S^ 

VoyageofH.  M.  S.  Challenger  1873— 1876.  Report  on  tb« 
scientific  resultß.  Vol.  XXVUL  Zoology,  Pnblisbed  by 
Order  of  Her  Majesty*ö  Government,  London,  1  '  •       V\ 

Wnilerstorf-Urbair,  B.  Freih.  v.,  Vermiechte  i  _n  de# 
k.  k.  Viceadmirala  Bernhard  Freiherrn  von  WüUerslorf* 
Urbair*  (Als  Maniigeript  gedruckt.)  Heransgegeiien 
seiner  Witwe  Ihrer  Exe.  Frau  Leonie  Willi- 
Rothkirch.  Graz,  1880;  8*», 
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V,  SITZUNG  VOM  14.  FEBRUAR  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regierangsrath  Prof.  E.  Mach  llbersendet 
<ifle  in  der  Torpedafabrik  in  Fiuoie  ausgetllhrte  Arbeit:  „Über 
itu  Aasfluss  gtark  verdichteter  Luft",  vou  Prof.  Dn 
P.Stieber  und  John  Whitehead. 

Dms  c.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  tiberseodet  eine 
AMtandlung:  „Über  die  Bestimmnng  von  magnetischen 
Ximienten,  Horisontalintent^itäten  nnd  Stromstärken 
[»leh  absolotem  Masse^. 

Das  c,  M,  Herr  Regieningsrath  Prof.   A.  Bauer  tibersendet 
Feiie  Arbeit  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  der  k.  k.  Staats- 
ewerbeachale    in    Bielitz:     „Über     einige    Derivate    des 
Dranamids*^,  von  A,  Smolkanud  A.  Friedreieb. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  in  Graz  übersendet  eine  von 
I  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  D.  Wiegmann  ausgeführte  ünter- 
nehMog:  „Über  das  Morphin^. 

Der  Secretär  legt  eine  von  Frau  Katharina  Kudelka  in 
Um  übermittelte  Abliandlung  ans  dem  Naeblasse  ihres  ver- 
Mfbcnen  Gatten^  des  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Kudelka,  uuter  dem 
Tileh  „Endgiltige  Feststellung  der  Polarisations- 
ibtiie^  Tor. 

Ferner  le^t  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wikmog  der  Priorität  von  Dr.  Bobnslaw  Brauner,  Adjnnct 
lud  Priraldocent  an  der  k.  k.   böhmischen  Universität  in  Prag, 
der  Auftcbrift:   ^Über  eine  Anomalie  des  perio- 
Syatetns.^ 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  ttberreicht  eine 
im  zoologischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ans- 
geftlhrte  Arbeit  von  Dr.  R.  v.  Schaub:  „Über  marine  Hy- 
drachniden   nebst   einigen  Bemerkungen   ttber   Midea 

(Bruz.)." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  Oberreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit:  „Über  den  Durchgang  von 
Elektricität  durch  sehr  schlechte  Leiter/  von  Hugo 
Koller. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

International  Polar  Expedition,  Report  ontheProceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay^ 
Grinnell  Land.  Vol.  L  (With  4  Plates,  6  Maps  and  Charts, 
11  niustrations  in  the  Text.)  By  Adolphns  W.  Qreely. 
Washington  1888;  4^ 


Stadien  über  einige  Derivate  des  Cyaaamids 


A.  Smolka  imd  A.  FriedreiolL 
Mm  dem  Laboratonnm  der  k.  k.  Steatsgewerbetohule  In  BieUtz. 

Im  Nachstehenden  geben  wir  die  Ergebnisse  der  unter- 
nehiuigeii  über  einige  Abkömmlinge  des  CyanamidSi 
ifriebe  besonders  das  DicyandiamidiOj  Melamin^  Ammelin^ 
die  Melannrensäure  und  das  Binretdicyanamid  znm 
Gegeostande  hatten;  nebenbei  zogen  wir  anch  das  Bigaanid  in 
im  Kreis  unserer  Betrachtungen, 

Diese  Stadien  bezwecken,  Synthesen  Ton  Derivaten  des 
Cyinainids  (CjanTerbindangen)  experimetitell  dnrchznflihreüy 
qmI  auf  diesem  Wege,  sowie  ans  anderweitigen,  noch  zn  ver- 
Mgeoden  Beactionen  Aufschlüsse  Über  die  Constittitiou  mancher 
Urper  dieser  Reihe  zu  erlangen.  Die  Frage  über  die  Constitution 
der  im  Nachfolgenden  behandalten  Verbindungen  lassen  wir  — 
sie  noch  offen  ist  —  vorläufig  unberührt;   wir  gedenken 

mehr  experimentelles  Beweismaterial  beizubringen,  welches 
ciae  mehrseitigere  Erörterung  dieser  Frage  zulässt. 

V  Zu  Versuchen,  welche  das  Ammeiin  zum  Gegenstande  hatten, 
branchten  wir  Biguanid;  zum  Zwecke  einer  raschen  Darstellung 

I  desselben  suchten  wir  die  von  uns*  beschriebene  Synthese  der 
Bigaaiiide  in  der  Weise  zu  vereinfachen  und  rascher  ausführbar 
IQ  uehen,   dass    wir   Dicyandiamid   nicht   mit  Salmiak   und 


L  Bigaanid* 

(Guanylguinidin.) 


t  Koiiattlie/^e  für  Cliemie  IX.  228* 
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Alkohol  im  Hohr  einschlössen ,  sondern  beide  Substanzen  zn- 
sammenschmolzen.  Bei  etwa  160''  wnrde  das  Oemisch,  das  etwas 
mehr  als  die  berechnete  Menge  von  Ammoniamchlorid  enthielt^ 
weich;  nach  dem  Anflösen  der  Schmelze  in  Wasser  gab  die 
Lösnng  mit  Kupfervitriol  und  Katronlauge  den  bekannten  rosen- 
rothen  Niederschlag  von  Biguanidkupfer. 

Auch  Auimoniumsulfat  reagirt  beim  Erhitzen  aaf  Dicyan- 
dianiid;  bei  145—150*  beginnt  die  Misehnng  za  erweichen,  eine 
Umwandlung^  welche  bei  170— 175"*  C  ihren  Höhepunkt  erreicht^ 
wobei  sich  indessen  bereits  Ammoniak  zu  entwickeln  beginnt; 
man  unterbricht  nun  den  Process.  Die  LOsung  der  Schmelze  gibt 
mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  ebenfalls  eine  rothe  lUlong. 
Das  durch  rmkrvstallisiren  gereinigte  Biguanidsulfat  wurde  bei 
110*  entwässert  und  analysirt. 
0-23SI  g  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0-1817^  BaSO^  = 

=  0  0624  ff  oder  26- 19%  SO,  .  Biguanidsulfiit  IC^H^Nj],. 

H,SO,  Terlangt  26  ö?*;,  SO,'. 

Diese  Darstellungsweise  der  Salze  des  Biguanids  beruht, 
wie  erwMhnt.  durchaus  nicht  auf  neuem  Princip.  Im  Wesen  rtihrt 
ja  diese  Synthese  schon  ron  Herth*  her.  und  auch  Rathke' 
iand.  dass  sich  beim  Einschliessen  von  Dicyandiamid  mit 
Salmiak  und  Wasser  im  Rohr  secondär  etwas  Biguanid  bildet. 
Wir  danbten.  sie  aber  doch  ans  dem  Gnmde  veröffentlichen  zu 
sollen,  weil  sie  sich  wegen  ihrer  sehr  leichten  und  raschen  Aus- 
fthrbarkeit  ganz  be^nders  zur  Anwendung  empfiehlt. 

U.  DifraBdiamidin. 

Das  Dioyandiamidiu  nnTerftcheide:  s:ch  bekanntlieh  dadurch 
^on;  RiiTsaniid.  dass  ii:  diesett  eine  I=iiG*:nippe  dnrch  ein  Säuer- 
st :ffÄ:;:v.  ersetz:  ist. 

I^äs  B'^^anid  enisteht  Lach  Ea:bke'  durch  Vereinigung 
^iT.  CTaiiA2:..<i  m*:  Guanidin.  i:a:h  Hertb^ durcL  Vereinigung  von 
l^^^^vai^dianv.i  zn::  Ammoniak. 
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Alle  Wahrscheinlichkeit  sprach  datllr,  dass  Dicyandiamidin 
eateteheo  mUs.se,  wenn  man  bei  diesen  Synthesen  an  Stelle  des 
CjAiiamide,  des  Gnanidins  oder  Dicyandiamids  eine  Verbindung- 
itmiDt,  die  sich  von  den  angcftihrteu  Snbstanzen  dadurch  unter- 
scheidet,  dass  sie  statt  einer  Imidgruppe  ein  Saiierstoffatoni 
eothält.  Die  Wahl  dieser  Verbindungren  war  von  vornhtrein 
tHiititnnit:  dem  Gnanidin  entspricht  der  HarnstolT,  dem  Cyanamid 
in  Cjransättre.  Statt  Dicvandiainid  nahmen  wir  die  Amido- 
(iic]Fan8äure  C^H^NjO,  von  der  es  sowohl  ihrer  Bildung  aus  dem 
DityiuadiaiDid,  wie  ihrer  Synthese  ans  Cyanamid  und  Cyansiture 
DAcii  sehr  wahrscheinlich  ist,  dasa  sie  in  dem  gewünschten 
\>Hiiltuiase  zum  Dicyandiamld  steht: 


CN--NH-C(Nlfh 

DkjuidUmifi. 


I,  +  H,0  =  CN— NH— CO-NH,  -4-  NH, 

Aiuidüdic^aiiiäure, 


CN— NH,  +  CO.NH  =  CN— NH— CO-NH^ 
CyÄiiÄmid.      Cy  ansäure,  Amidodicyftnaäure. 

m)  Wie  nun  Dicyandiamid,  d.  i.  nach  Bamberger*  Cyan- 
^sanidin,  mit  Ammoniak,  Bignanid  oder  Guanylguanidin  gibt» 
fo  ^llte  auch  die  Amidodicyanftäure,  d.  i,  Cyanharn Stoff,* 
SÜ  AmiDoniAk  Dicvaudiamidtn^  d.  i.  Guanylharn Stoff,  geben: 


CS-Na--C(NHVNH, 

Diejaodiaimd. 

|_NH— CO— NH,  - 

Amldodic  janA  j&ure . 


NH3  =  NHj^C(NHVNH-C(NH)-Nej 
Bignanid, 

NH3  -=  NH,— C(NH)— NH— CO— NH, 
Dicyandiamidin. 


Um  Giswiasheit  darüber  zu  erlangen,  haben  wir  amidodicyan- 
Stares  Silber  (aus  Cyanamid  und  cyansaurem  Kalium  in  bekannter 
Weise  dargestellt)  einige  Stunden  mir  Salmiak  und  Wasser  im 
Bohr  auf  130—140'*  erhitzt.   Der  tiltrirte  Röhreninhalt  gab  mit 


■  'Bei 

^^H    »Die 
^^Hk  airch 

K 


'  BerL  Ber,  XVI.  1074. 

*  Die»c  unsere  Ansicht  üb^r  die  Constitution  der  Amidocyansäur© 

aitch  Herr  Dr.  Eng.  Bumberger,  wie  niis  einer  Privatnirttheüung 

\  herro^gekU  Wir  werden  auf  diese  Mittljeihmg,  die  eine  Fülle  von 

ieUll0MV«ltlleii  Beilrigen  zur  Lüaun^  der  Frn.ge  über  die  Constitution 

vulpsF  Düfirate  de«  CvAnamids  enthalt,  bei  späterer  Gelegenheit  zurück- 

kamifliL 
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Enpferritriol  nnd  Natronlauge  eine  rothe  FäUnng  ron  Dicyan- 

diamidinkapfer: 

0*4033  g  der  wasserfreien  Substanz  gaben  0*1182  ^  CUtS  = 

=  0-0944  g   oder   23-407o    Ca;    Diejandiajnidinknpfer 

(CjH^N^O^  Cu  yerlangt  23-89%  Cu. 

Bei  diesem  Processe  entstand  also  thatsächlich  Dieyan- 
diamidin. 

h)  Rathke  *  erhielt  Bigaanid  doreh  Digestion  von  Onanidin- 
salzen  mit  Cvanamid  am  Wasserbade. 

Wir  versnchten  Dicyandiamidin  in  ganz  analoger  Weise 
darzustellen«  indem  wir  eine  Liösung  von  Harnstoff  mit  Cyanamid 
ein  bis  zwei  Tage  am  Wasserbade  digerirten.  Darnach  fUrbte 
sich  die  L(toung  auch  wirklich  nach  Zusatz  von  Kupfervitriol  und 
Natronlange  roth«  ein  Niederschlag  entstand  jedoch  nicht;  es 
bildeten  sich  eben  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Dicyandiamidin; 
da$s  es  aber  entstanden  war,  kann  wohl  als  sicher  angenommen 
werden,  der  Bildungsprocess  ist  ja  ganz  derselbe,  wie  bei  der 
entsprechenden  Synthese  des  Biguanids: 

NH,-C  XH  -XH^  +  CX-XH^  =  XH,-C(XH  -XH-C(Xm-NH. 

GuAnidin.  Cvanamid.  Big^iuiiid. 

yn,— CO— XH,  +CX— XH,  =  XH,— CO— XH-C(NH)  -XH, 
H.'<irn»totr.  Oyanamid.  Dicyandiainidm. 

Eine  Bildung  von  Rignanid.  welches  auch  mit  Eupfersalzen 
rothe  Verbindungen  gibt,  ist  ausgeschlossen:  denn  es  ist  kein 
Ammoniak  gegenwärtig  gewesen  nnd  konnte  sich  auch  weder 
aus  Cvanamid  noch  aus  Ham>toff  beim  blossen  Digeriren  am 
Wasserballe  bilden. 

c)  Xnn  ertsbriste   ni>ch  der   dritte  Fall:   die  Vereinigung 
von  Guanidin  \v\\  Cyansaure  zu  Dicyandiamidin.  welche  eben- 
falls der  Synthese  des  Biguanids  ans  Guanid:n  und  Cyanamid 
tr.^ipTiohT. 
XH,    0  NH  -XH,  ^  CO-XH  =  XH,-C  Xff  —XH-CO-XH, 

Beim  Z;:>ain:nen>chicelzen  von  Gca&idinchiorfaydFat  mit 
K:\'.::i=-.;yan.i;  er.tsteh:  aileniinirs  etwas  Dicyandiamidin.  jedoch 
c::?    -  sehr  i^er::l^e^  Meace:  :acst  man  nimbcb  die  Schmelze 
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mne  und  versetzt  die  L^suug  mit  Kupfersulfat  and  Natronlaage, 
ao  tritt  eine  schwache  Rotbfärbung  ein. 

Besser  ist  die  Ausbeute,  wenn  man  Guanidincarbonat  mit 
Cyanuraänre  auf  150 — 160^  erhitzt;  ohne  dass  ein  eigentliches 
scbmelseD  stattfände,  reagiren  beide  Substanzen  auf  einander 
■id  daa  Ghinze  erweicht.  Das  Filtrat  von  der  mit  Wasser  aus- 
gtlaogleii  Schmelze  gibt  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  einen 
icdieo  Kiederscfalag, 

On^Ag  des  trockenen  Niederschlages  gaben  0  llOQg  Cu,S  = 

=  0  0883^  =  23'347o  Ca  (gegen  23*89%  Cu,  welche  im 

Dicyandiamidinkupfer  (CiH^N^O)!  Co  enthalten  sind,) 

Bei  dieser  Reaction  zerfällt  die  Cyanursäure  unter  dem  Ein» 

iws6t  des  Gnanidinsalzes  in  Cy ansäure  und   diese  addirt  sieh 

dann  xu   dem  Guanidin;    in  ganz  ähnlicher  Weise  findet   die 

Bildnjig  von  Ammeiin  *  ans  Dieyandiamid  und  Cyanursäure  statte 

bei  der  sich  ebenfalls  die  aus  der  letzteren  entstehende  Cyan* 

ilare  zu  dem  Dieyandiamid  addirt. 

Bemerkt  sei  hier  noch,  dass  Dieyandiamid iusalze  mit  Nickel- 
tthen  nnd  Natronlauge  gelbe,  und  mit  Kobaltsalzen  und  Natron- 
Imgc  dankelrothe  Lösungen  geben;  das  Dicyandiamidin  verhält 
lieh  also  auch  in  dieser  Beziehung  wie  die  Biguanide,  welche 
fbto&Ut  gelbe  Nickel-  und  rot  he  Kobaltverbildungen  bilden; 
nur  siod  diese  HetalUerbindungeo  des  Dicyandiamidins  in 
Wia^er  viel  leichter  löslich  als  die  Nickel-  und  Kobalt- 
ferMmdimgeii  der  Bigiianide. 


III.  Melamin. 


^^^    a)  Bhodanammonittm  gibt  beim  Erhitzen  bekanntlich  zuerst 
H  Thiohamstoff;  bei  höherer  Temperatur  entstehen  als  Producte 
H  eiues   complieirten   chemischen   Processes   Quanidin,   Melamio, 
H  Mekffl,  Meiern  und  endlieh  in  bedeutender  Hitze  Mellon. 
^  Rhodanguanidin  bildet  sich  aus  Rbodanaoimoniiim  bei  etwa 

L   170*,  BhodaDmelamin  hingegen  erst  über  dieser  Temperatur; 
H  Qifkts  ist  naheliegender,  als  die  Annahme,  Guanidin  zerlege  sich 
Wm  Erhitzen  in  Melamin  nnd  Ammoniak. 


1  Monatfihefte  ftlr  Chemie,  IX.  70L 


HO  A.  Smolka  und  A.  Friedreicb, 

Eigentlich  brachte  Neucki^  schon  vor  zehn  Jahren  den 
Kachweis  dafUr,  indem  er  durch  Erhitzen  von  Gnanidincarbonat 
mit  Phenol  und  wenig  Wasser  auf  160**  Melamin  erhielt;  nur 
schien  Nencki  bei  diesem  Processe  die  Gegenwart  von  Phenol 
für  nothwendig  zu  ernchten,  was  aber,  wie  wir  zeigen  werden, 
durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  erhitzten  2'5  g  Gnanidincarbonat  ftlr  sich  im 
Paraffinbade  auf  180— 190"*;  ausser  einer  Entwicklnng  tob 
Ammoniak  und  Kohlensäure  war  dabei  nichts  wahrzunehmen. 
Wir  unterbrachen  das  Erhitzen  beiläufig  nach  einer  Stunde  und 
kochten  das  erhitzte  Guanidinsalz  mit  Wasser  ans;  darnach 
blieben  0*31 .9  Unlösliches  zurück  und  aus  dem  Filtrate  krystal- 
lisirte  beim  Erkalten  ein  ziemlich  schwerer,  weisser  Körper 
heraus,  der  —  möglichst  quantitativ  bestimmt  —  im  Ganzen 
0-46  jf  wog. 

Dieser  Körper  war  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in 
heissem  löste  er  sich  dagegen  ziemlich  leicht  auf;  beim  Erhitzen 
desselben  war  ein  schön  krystallinisches  Sublimat  bemerkbar  — 
kurz,  die  physikalischen  Eigenschaften  Hessen  in  dieser  Substanz 
mit  Grund  Melamin  vermuthen,  welche  Annahme  in  der  Elementar- 
analyse  dieser  Verbindung  ihre  volle  Bestätigung  fand. 

1.  Ü-2691  g  der  Substanz  gaben  0  2810^  CO,  =  0  0766  y 

oder   28-48%   C   und   01194//  H,0  =  0-0133  ^  oder 
4-93\H. 

2.  0  0908//  Substanz  lieferten  bei  21-5''  und  744 -3  mm  Druck 

53-6  c/w'  =  00611  //  =  67-31«  ^  N.« 
Für  Melamin  CjH^N^ 

herecbuot :  gefunden : 

C 2S'bl\  28-487o 

H 476«  4-93. 

X 66-67.  67-31^  . 

1  Jouni.  t*.  prmkt.  Chem.  '2;.  XVII.  JS^. 

•  A\W  Vorbrt'unimfiren  wunlcu  im  Sauerstoffstrome  mit  vorgelegter 
.^ilborspirale  AUftgetiihrt;  die  Stick^tofTltestimmungen  geschahen  nach  der 
Methode  von  I>iima!*.  der  StioLdtotf  wurde  im  Zulkowsky^sehen 
Appnnito  ^cme»:^eu.  Weuu  zwei  Aiialy;<eu  bei  derselben  Substanz  ange- 
führt Muil.  90  staiuiutt-u  die  Träparate  stets  von  Terschiedenen  Darstel- 
luD^eu  her. 
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ibBQdtui^gleicbQtig  Air  das  Melamiu  aus  dem  GuanidiDcarbonat 
!&}  00  bitten  1-17  y  Melamiu  au8  2*5  ff  GuanidiDcarboiiat  ent- 
aoUen;  die  gewonnenen  0*45  </  stellen  daher  38  b^^  der 
llMrelifclien  Ausbeute  vor.  Anch  Nencki^  erhielt  nicht  viel 
^pe^ntailicb  43  S%. 

Wir  erwähnten,  dass  neben  dem  Melamin  noch  0*31  <;  eines 
WiBier  onlöelichen  Körpers  entstanilen,  der  sich  in  heisser 
IiHlatge  lögte.  aus  welcher  Lösung  er  beim  Erkalten  derselben 
irieder  herausfiel;  in  dieser  Substanz  sind  65*iU%  Stickstoff 
idhnden  worden,  sie  war  daher  Melam  C^H^N,j.  Nur  nebenbei 
be&erken  wir  das  hierj  weil  Nencki  in  seiner  citirteo  Arbeit 
cbfüfAlIs  die  Bildung  Ton  einem  uu15slicheu  amorphen  Körper 
«Qatmtirt,  der  jedenfalls  auch  Melam  war.  Wir  kommen  aof  den 
Zasammenhang  der  „Melamverbindiingen"  unter  einander  dem- 
iiidlit  znrQck  nnd  tragen  dann  alle  Einzelnheiten  nach.  Als  wir 
lidenoale  Guanidincarbonat  erhitzten,  erhielten  wir  nach  unge- 
fthieo  Schiitznngen  dieselben  Mengen  von  Melamin;  wenu  aber 
üe  Temperatar  höher  stieg,  verminderten  eich  die  Ausbeuten  an 
Mäamsn,  während  sich  gleichzeitig  mehr  Melatn  gebildet  hatte. 
Wir  erhitzten  auch  Guanidincblorhydrat  für  sich  und 
MIeii  die  Temperatnr  durch  etwa  drei  Stunden  hindurch 
aMektBch  auf  270*,  also  höher  wie  sonst  Zuerst  entwich 
tBmmiali  ^  dann  wurde  die  anfangs  klare  Schmelze  dickbreiig. 
Ihehdem  Aufnehmen  mit  heisseu)  Wasser  blieb  ein  unlöslicher 
RielLilaiiidi  der  durch  Auflösen  in  heisaer  Kalilauge  gereinigt 
mde,  ea  war  wieder  Melam;  aus  2*5  (f/  Guanidinchlorhydrat 
cAielten  wir  in  dieser  Weise  0*6  </  Melam,  Das  Filtrat  vom 
X«liiD  ^Jiied  nach  entsprechender  Concentration  und  nach  dem 
Lrkalten  der  Lösung  bloss  0*13  g  eines  krystallisirten,  weissen 
E(kferB  m^  der  allem  Anscheine  nach  Melamin  war.  0  1086^ 
öeaer  Sobttanz  gaben  bei  17*  und  737  7  w?w  Barometerstand 
B'Sm'rr  0*0725^—66*79%  N,  sie  war  demnach  wirklich 


ib-«MilttnP.  CX.  XCVm,  Bd.  Abtb.  n.  t». 
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A.  Smolka  und  A.  Friedreich, 


Melamiü,    onr   bildete  sich  davon   bei  der   hoben  Temperatur 
weniger,  während  gleichzeitig  viel  mehr  Melam  entstand. 

Die  Bildung  von  Melamin  dorch  Erhitzen  von  Bhodan- 
gnanidiu,  resp.  Kbodanammonitiin,  iet  bereits  bekannt. 

Diese Versnche  zeigen^  dassGaanidinsalze  beim  Erhitzen 
auf  Temperaturen  zwischen  beiläufig  180 — 260''  in  Melamin  und 
Ammoniak  zerfallen;  das  Einhalten  einer  höheren  Temperatur 
vermindert  die  Ausbeute  an  Melamin,  die  Schmelze  enthält  dann 
aber  umso  mehr  Melam. 

b)  Vor  Kurzem  haben  wir  *  gezeigt,  dass  sieh  Dicyandiamid 
mit  Harnstoff  unter  Ammoniakanstritt  zu  Ammeiin  verbindet. 

Nun  versuchten  wir  in  ähnlicher  Weise  aus  Dicyandiamid 
und  Guatiidiu  Melamin  darzustellen ;  das  Guanidin  wurde  in  Form 
von  Guanidin carbonat  und  Guanidinchlorhydrat  angewendet 

Beim  Schmelzen  von  Guanidiiiearbonat  mit  Dicyan- 
diamid verfährt  man  folgend  am  zweckmässigsten: 

Die  pulverisirten  Substanzen  werden  nach  molecolareo  Ver- 
hältnissen innig  gemischt  und  in  ein  auf  160*"  angewärmte» 
Paraffin bad  gebracht,  worauf  eine  sehr  lebhafte  Kohlensäure- 
und  Ammoniakentwicklung  erfolgt.  Wie  die  Reaction  vorüber  ist, 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  aut^  filtrirt  vou 
einer  geringen  Menge  eines  amorphen,  unlöslieben  Körpers  ab 
und  concentrirt  das  FiUrat;  nacli  dem  Auskühlen  scheiden  sich 
weisse  Krystalle  aus,  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  in 
heissem  aber  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  gublimiren. 
1,0- 1708^  des   trockenen   Körpers  gaben   i)'Xli^bg   COj  = 

=  0-048%  0-28  64%  C  und  0-0730<7H^O  =  0008i^= 

=  4-757aH. 
2.  0*  1049  g  Substanz  gaben  bei  15  '5**  und  734'  3  mm  Barometer* 

stand  61  '3  rm^  —  00704  g  —  67*  117o  N. 

Es  war  also  wieder  Melamin* 

Aus  1^  Guanidincarbonat  wurde  auf  diese  Weise  1^  Melamin 
erhalten.  Nach  der  Gleichung 
2  CVH.N,  -h  (CH^N^), .  H^CO^  =  iC^E^'H^  ^  ^NH,  -¥  CO,  -l-  H,0_ 
Dicyandiamid     (»uaoidincÄrbonAt  Mclüiriiti 
sollten  l'4jr  Melamin  entstehen;  jene  Menge      -    '  q 
kommt  also  71 7o  der  berechneten  Ausbeute  gl 
1  MouatBhefte  ftlr  Chemie,  ÜU 
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Ein  zweitesmal  wurden  je  2  g  von  beiden  Substanzen 
sammengeBehmolzen;  als  die  erste  stürmische  Reaction  vorüber 
wurde  die  Schmelze  noch  läogere  Zeit  auf  180"  erhitzt. 
cwar  Über  die  Katar  des  erhaltenen  Körpers  kein  Zweifel 
blaken  konnte ,  wnrde  doch  eine  Stickstoff bestimmiing  darin 
losfefUhrt,  welche  6Q47%  N  ergab  (O* 0924  (7  Substanz,  17** 
TemperÄtnr,  742  mm  Druck,  b3'2cm^  =  OOGUg  N)* 

Diesmal  wurden  1*1  ff  Melamiü;  das  sind  blos  6l7o  der 
theoretisch  möglichen  Ansbente  erhalten;  die  Menge  des  unlös- 
licben  Rückstandes  war  aber  grösser  wie  früher*  Dieser  Rück- 
Rtand  war  seinem  Aassehen  und  seinem  ganzen  Verhalten  nach 
la  schliessen  nichts  auderes  als  Melam. 

Ana  diesem  Versuche  gebt  hervor,  dass  sich  bei  diesem 
Qcess  die  Ausbeute  an  Melamin  verringert,  wenn  man  die  Tera- 
eratnr  Über  160"  steigen  läset,  während  gleichzeitig  grössere 
Vengen  von  Melam  entstehen. 

Gaanidinchlorhydrat   reagirt  schwieriger  auf  Dicyan- 
iiid  als  das  Carbonat.   Erst  gegen  200**  findet  eine  lebhafte 
ioD  unter  AiAmoniakentwicklung  statt  Die  Schmelze  wurde 
E^kocbt^  die  LfÖsung  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Soda  versetzt  nnd 
coftcentrirt ;  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  kleine 
trystalle  aas,  welche  die  Eigenschaften  des  Melamitis  zeigten; 
jfoe  StickgtofFbestimninng  erwies  mit  Sicherheit  die  Identität  der 
ferbindung  mit  Melamin. 
IViQg Substanz  gaben  bei  23**  und 735 -Qmm  Druck  66 - bcm^  = 
=  b •  0746^  =  66  •  257^  N  (Theorie  f!*r  Melamin  66  •  677^>  N). 
Die  Außbente  an  Melamin  bei  Anwendung  von  Guanidin- 
tHorhydrat  ist  kleiner  wie  früher;   es  wurden  bloss  507o  der 
[Wechneten  Ausbeute  erzielt. 

^AoÄ  dem  Angefahrten  ergibt  sich,  dass  die  Bildung  von 
nin  am  leichtesten  durch  Zusammenschmelzen  von  Guanidin- 
fesifboüat  mit  Dicyandiamid  erfolgt,  nnd  dass  dabei  auch  die 
Teiehlicbsten  Ausbeuten  erhalten  werden. 

IV.  Amiiicliii. 

Sehon  früher  hatten  wir '  gefunden,  dass  sich  Dicyandiamid 
Imtt  F  T  tiuter  Bildung  von  Ammoniak  zu  Ammelin  vereinigt: 


jBoimwtteftt»  ftlr  CKcmic,  IX.  701. 


6* 


7- 

Ferner  legt  der  Seeretär  eine  eingesendete  Abhandlang  de» 
Ingeniears  F.  Rogel,  Assistent  an  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schale in  Graz:  „Zar  Theorie  der  Gamma-Fanction^^  vor. 

Herr  Dr.  Isidor  Altsehnl,  k.  ramän.  Bezirksarzt  in  Tarn 
Severin,  Übermittelt  ein  versiegeltes  Sehreiben  behafs  Wahrang 
der  Priorität,  welches  die  Aafschrift  führt:  „Über  das  Ver- 
hältniss  des  Luftdrackes  zar  Elektricität^. 

Der  Seeretär  theilt  ans  einem  ihm  zugekommenen  Schreiben 
des  Geologen  Dr.  Ladolf  Griesbach  den  wesentlichen  Inhalt  be- 
treffs einervon  demselbenimSommerv.  J.  in  den  Gebirgen  zwischen 
Kabnl  und  Ghazni  unternommenen  Forschungsreise  mit. 

Das  c.M.  HeiT  Prof.Sigm.  Exner  in  Wien  ttberreicht  eine  Ab- 
bandlang, betitelt:  ,,DasNetzhaatbild  des  Insectenauges^. 

Herr  Dr.  Eduard  Freiherr  v.  Haerdtl,  Privatdocent  fttr 
Astronomie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Innsbruck,  Überreicht  eine 
Abhandlang  anter  dem  Titel:  „Die  Bahn  des  periodischen 
Kometen  Winnecke  in  den  Jahren  1858—1886"  (ILTheil). 

Herr  Dr.  Oskar  Simony,  Professor  an  der  k.  k.  Hochschale 
HXr  Bodencultur  in  Wien,  erstattet  einen  orientirenden  Vorbericht 
ttber  seine  1888  anf  eigene  Kosten  unternommene  Reise  nach 
Tenerife  behufs  photographischer  Aufnahmen  des  ultravioletten 
Endes  des  Sonnenspektrums  vom  Gipfel  des  Pik  de  Teyde 
(3711  m)  sowie  von  der  im  Ostgehänge  des  Rambletakegels 
3260  m  hoch  gelegenen  Station  Alta  vista. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht  zuge- 
kommene Feriodioa  sind  eingelangt; 

A  Manual  of  the  Geology  of  India.  Part  IV.  Mineralogy. 
by  F.  R.  Mall  et.  Published  by  Order  of  the  Government  of 
India.  Calcutta,  1887;  8^ 

VoyageofH.  M.  S.  Challenger  1873— 1876.  Reporten  the 
scientific  results.  Vol.  XXVIII.  Zoology.  Published  by 
Order  of  Her  Majesty's  Government,  London,  1888;  4^ 

Wullerstorf-Urbair,  B.  Freih.  v.,  Vermischte  Schriften  des 
k.  k.  Viceadmirals  Bernhard  Freiherrn  von  Wttllerstorf- 
Urbair.  (Als  Manuscript  gedruckt.)  Herausgegeben  von 
seiner  Witwe  Ihrer  Exe.  Fraa  Leonie  Wttllerstorf- 
Rothkirch.  Graz,  1889;  8^ 
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AmTnelin  entstellt  auch  bei  mebrtägigem  Erwärmen  einer 

^iguanidsalzlöenng  mit  Harnstoff  am  Wasserbade;   es  scheidet 

jtieli  ein  weisser  Körper  aus^  der  in  jeder  Beziehung  das  yei'halten 

[lies  Ammelins  zeigt,  aber  ee  bildet  sich  davon  nnr  eine  sehr 

geringe  Menge. 

T,  Melanu  reu  säure, 

(Ariimelid.) 

arnstoff  gibt  bekanntlich  beim  Ziisammenschmelzen  mit 
Gaanidinearbonat  nach  Baurnann'  Diejandiamidin.  Wir  stellten 
oach  dieser  Methode  Dicyandiamidin  in  anderen  Zwecken  dar 
md  erhielten,  nanientlich  wenn  das  Erhitzen  nicht  sofort  nach 
Aufhören  der  stürmischen  Eeaetion  unterbrochen  wurde,  beim 
.Aufnehmen  der  Schmelze  mit  Wasser  einen  sehr  schwerlöslichen 
tliekdtand;  derselbe  war  in  üxen  Alkalien  und  in  Ammoniak 
f^ leicht  löslich,  lieferte  aber  bei  der  Analyse  Zahlen^  die  keine 
^stimmten  J^cblUese  gestatten;  der  Kth'per  schien  überhaupt  ein 
Gemenge  zu  sein.  Im  Pill  rat  von  dieser  Verbindung  wurde  —  wie 
Bicht  anders  zu  erwarten  —  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge 
[DicyaDdiamidin  nachgewiesen. 

Wir  hatten  ein  Interesse  darau,  zu  erfahren^  was  eigentlich 
I  dieser  unUvsUche  Rückstand  sei* 

Baumann'  schreibt  zur  Darstellung  de»  Dicyandiamidins 
2*/,  Theile  Harnstoff  auf  1  Theil  Quanidincarbonat  vor;  wir  ver- 
«proben  uns  von  einer  grösseren  Harnstoffmenge  einen  Eriblg 
ftr  unaere  Zwecke  und  nahmen  4  Theile  davon  und  erhitzten  80- 
lange  auf  160 — 170**,  bis  das  Ganze  dickbreiig  wurde.  Die 
otkaltete  Schmelze  wurde  mit  heissemj  verdttuntem  Ammoniak 
iQ%e]iammen,  worin  sie  sieh  sehr  leicht  löste;  diese  Lösung  gab 
rait  Eügigslinre  einen  weissen  pulverigen  Niederschlag,  welcher 
*ich  am  Qla^^e  nach  Art  der  Barytniederschläge  hinaufzog  und 
•0  fein  in  der  Flüssigkeit  vertheilt  war,  dass  er  anfangs  immer 
^fteh*»  Filter  ging.  Der  Körper  ist  in  Alkalien,  in  heisser  Soda- 
iBwng,  sowie  in  Miiieralgäuren  löslich,  in  Essigsäure  aber  nicht; 
la  der  SodalSanng  bleibt  er  auch  beim  Abkühlen  gelöst. 


»DjuiMbsi  Vn.  1706. 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Clans  ttberreicht  eine 
im  zoologischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ans- 
geführte  Arbeit  von  Dr.  R.  v.  Schaub:  „Über  marine  Hy- 
drachniden   nebst   einigen  Bemerkungen   ttber   Midea 

(Bruz.)." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  ttberreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ansgefUhrte  Arbeit:  y,Über  den  Durchgang  von 
Elektricität  durch  sehr  schlechte  Leiter,^  von  Hugo 
Koller. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangtt 

International  Polar  Expedition,  Report  on  theProceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay^ 
Grinnell  Land.  Vol.  L  (With  4  Plates,  6  Maps  and  Charts, 
11  niustrations  in  the  Text.)  By  Adolphus  W.  Greely. 
Washington  1888;  4^ 
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Studien  über  einige  Derivate  des  Cyanamids 

von 

A.  Smolka  und  A.  Fiiedreich* 

Aus  dem  Laboratorinm  der  k.  k,  Süuitsgewerbeicliale  In  Bielitz. 

Im  Nachstehendeil  geben  wir  die  Ergebniese  der  Ünter- 
snebongeD  Über  einige  Abkömmlinge  des  Cyanamids, 
welche  besonders  das  Dicyandiamidin;  Melamin,  Ammeiin, 
die  Melanurensäure  und  das  Binretdtcyanamid  zam 
Gegenst^ande  hatten;  nebenbei  zogen  wir  auch  das  Bignanid  in 
den  Kreis  unserer  Betrachtungen. 

Diese  Studien  bezwecken,  Synthesen  von  Derivaten  des 
Qjranamids  (Cyanverbindangen)  experimentell  dnrchzuftlhren, 
md  anf  diesem  Wege^  sowie  aus  anderweitigen,  noch  zu  ver- 
folgenden Beactionen  Aufschlüsse  über  die  Constitutioo  mancher 
Körper  dieser  Reihe  zu  erlangen.  Die  Frage  Über  die  Constitution 
der  im  Nachfolgenden  behandelten  Verbindungen  lassen  wir  — 
soweit  sie  nocb  offen  ist  —  vorläufig  unberührt;  wir  gedenken 
Boeb  mehr  experimentelles  Beweismaterial  beizubringen^  welches 
eine  mehrseitigere  Erörterung  dieser  Frage  znlässt* 


L  Biguauid. 

(Guanylgaanidin.) 

Zu  Versuchen^  welche  das  Ammeiin  zum  Gegenstande  hatten, 
bfuehten  wir  Biguanid;  zum  Zwecke  einer  raschen  Darstellnng 
deeselben  suchten  wir  die  von  uns '  beschriebene  Synthese  der 
BjgQanide  in  der  Weise  zu  vereinfachen  und  rascher  ausführbar 
in  machen  y   dass   wir   Dicyandiamid   nicht   mit  Salmiak   und 


t  Xooataliefte  fUr  Chemie  IZ.  228. 
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Alle  Wahrscbeiolichkeit  sprach  dafür,  dass  Dicyandiamidin 
entstehen  mtts.se,  wenn  man  bei  diesen  Synthesen  an  Stelle  des 
Cjftiuimids,  des  Guanidins  oder  Di^yandiamids  eine  Verbindung* 
limmt,  die  sich  yoq  den  aDgefUbrteD  Substanzen  dadnrch  unter- 
seheidet,  das»  sie  statt  einer  Imidgruppe  ein  Sauerstoffatoni 
QQthält.  Die  Wahl  dieser  Verbindungren  war  von  vorn  he  rein 
beetimmt:  dem  Gnanidin  entspricht  der  Harnstoff,  dem  Cyannmid 
dit  Cyansäure.  Statt  Dieyaudiamid  nahmen  wir  die  Amido- 
dicyaneänre  C^H^NjO,  von  der  es  sowohl  ihrer  Bildung  aus  dem 
Dicyantliamid^  wie  ihrer  Synthese  aus  Cyauamid  und  Cyansäure 
nach  sehr  wahrscheinlich  ist,  dasa  sie  in  dem  gewünschten 
VerliÄltnisse  zum  Dicyandiamid  steht; 

CN-NH-C(NH)— NH,  +  H^O  :=  CN— NH— CO-NH^  4-  NH, 
DicyJUidiaiDid,  Amidodicyausilure, 

CN— NH,  -t-  CO.NH  =  CN— NH— CO— NH, 
Cyauamid.      Cyansäure.  Amidodicy  an  säure. 

a)  Wie  nun  Dicyandiamid,  d.  t  nach  Bamberger'  Cyan- 
gnanidin,  mit  Ammoniak,  Bignanid  oder  Guanylguanidin  gibt* 
so  sollte  auch  die  Amidodicyan  säure,  d.  i.  Cyanli  am  Stoff,* 
mit  Ammoniak  Dicyandiamidin^  d.  i.  Guaoylharnstoff,  geben: 

CN-NH-C(NR)^NH,  -h  NH3  =  NH,-C(NH)-NH-C(NH)-NH, 
Dicjandiamid.  Biguanid. 

CN_NH_t.O-NH,  H-  NH3  ^  NH,— CiNffj— XH— CO— NH^ 
AmidodiejADfiliiiTe.  Dicynmliamidin. 

Um  Gewissheit  darllber  zu  erlangen,  haben  wir  amidodicyan- 
saures  Silber  (aus  Cyanamid  und  cyansaurem  Kalium  in  bekannter 
Weise  dargestellt)  einige  Stunden  mit  Salmiak  und  Wasser  im 
Rohr  auf  130—140*  erhitzt  Der  liltrirte  Röhreninhalt  gab  mit 


1  Berl.  Ber.  XVL  1074, 

*  Diese  unsere  Ansicht  über  die  Constitution  der  Aiuidoevansäure 
ÜleRt  auch  Herr  Dr.  Eag.  Bambergefi  wie  »11s  einer  rrivatmitrhellung: 
tfttMdben  hervorgeht  Wir  werden  auf  diese  Mittheilung,  die  eine  Fülle  von 
tohiliencwerthen  Beiträgen  zur  Lösung  der  Frage  über  die  Constitution 
tiDiger  Derivate  des  Cyanamid»  enthalt^  bei  epiiterer  Gelegenheit  zurück- 
komiDeii. 


78  A.  Smolka  und  A.  Friedreich, 

Kupfervitriol  und  Natronlauge  eine  rothe  Fällung  von  Dieyan- 

diamidinkupfer: 

0*4033  g  der  wasserfreien  Substanz  gaben  0-1182  g  Gu^S  = 

=  0-0944  g   oder   23 -4070    ^^^5    Dicyandiamidinkupfer 

(C^H^N^O),  Cu  verlangt  23  8970  Cu. 

Bei  diesem  Processe  entstand  also  thatsächlich  Dicyan- 
diamidin. 

h)  Rathke  ^  erhielt  Biguanid  durch  Digestion  von  Guanidin- 
salzen  mit  Cyanamid  am  Wasserbade. 

Wir  versuchten  Dicyandiamidin  in  ganz  analoger  Weise 
darzustellen,  indem  wir  eine  Lösung  von  Harnstoff  mit  Cyanamid 
ein  bis  zwei  Tage  am  Wasserbade  digerirten.  Damach  färbte 
sich  die  Lösung  auch  wirklich  nach  Zusatz  von  Kupfervitriol  und 
Natronlauge  roth,  ein  Niederschlag  entstand  jedoch  nicht;  es 
bildeten  sich  eben  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Dicyandiamidin; 
dass  es  aber  entstanden  war,  kann  wohl  als  sicher  angenommen 
werden,  der  Bildungsprocess  ist  ja  ganz  derselbe,  wie  bei  der 
entsprechenden  Synthese  des  Biguanids: 

Ne,-C(NH)-NH,  +  CN-NH,  =  NH,-C(NH)-NH-C(NH)-NH, 

Guanidin.  Cyanamid.  Biguanid. 

NH,— CO— NH,  +  CN— NH,  =  NH,— CO— NH-C(NH)  -NH, 
Hnrnstoff.  CyaDamid.  Dicyandiamidin. 

Eine  Bildung  von  Biguanid,  welches  auch  mit  EupfersakEen 
rothe  Verbindungen  gibt,  ist  ausgeschlossen;  denn  es  ist  kein 
Ammoniak  gegenwärtig  gewesen  und  konnte  sich  auch  weder 
aus  Cyanamid  noch  aus  Harnstoff  beim  blossen  Digeriren  am 
Wasserbade  bilden. 

c)  Nun  erübrigte  noch  der  dritte  Fall:  die  Vereinigung 
von  Guanidin  mit  Cyansäure  zu  Dicyandiamidin,  welche  eben- 
falls der  Synthese  des  Biguanids  aus  Guanidin  und  Cyanamid 
entspricht. 

NH,-0(NHWNH,  +  CO-NH  =  NH,-C  (NH)-NH-CO-NH, 

Guanidin.  Cyaus&are.  Dicyandiamidin. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Guanidinchlorhydrat  mit 
Kaliumcyanat  entsteht  allerdings  etwas  Dicyandiamidin,  jedoch 
nur  in  sehr  geringer  Menge;  laugt  man  nftmlich  die  Schmelze 

»L.  c. 
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und  versetzt  die  L^suug  mit  Kupfersulfat  und  Natronlange^ 
go  tritt  eine  sehwache  RothfärbuDg  ein* 

Besser  ist  die  Ausbeute,  wenn  man  Guanidinearbonat  mit 
CjraaurBÄure  auf  150 — 160**  erhitzt;  ohne  datss  ein  eigentliches 
^bmelsen  etattiUnde,  reagiren  beide  Substaozen  auf  einander 
und  das  Ganze  erweicht.  Das  Fittrat  von  der  mit  Wasser  aus- 
gilaugten  Sclimelze  gibt  mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  einen 
rolhen  Niederschlag. 
0*i7SAg  des  trockenen  Niederschlages  gaben  0  1106^  C\S  _= 

=  0-0883  i^  =:  23-347(>  Cu  (gegen  23-89%  C%  welche  im 

Dicyandiamidinkupfer  (CjHjN^O)^  Cu  enthalten  sind.) 

Bei  dieser  Reaction  zerfMUt  die  Cyannrsäure  unter  dem  Ein- 
fiosäe  des  Guanidin^alzes  in  Cyansäure  und  diese  addirt  sich 
dann  zu  dem  Gnanidiu;  in  ganz  ähnlicher  Weise  findet  die 
Bildnng  von  Ammeiin  *  aus  Dicyandiamid  und  Cyanersäure  statte 
bei  der  sich  ebenfaüs  die  aus  der  letzteren  entstehende  Cyan- 
siure  zu  dem  Dicyandiamid  addirt* 

Bemerkt  sei  hier  noch,  dass  Dicyandiamidinsalze  mit  Nickel- 
galzen  und  Natronlauge  gelbe,  und  mit  Kobaltsalzen  und  Natron- 
lauge dnnkelrotbe  Lösungen  geben;  das  Dicyandiamidin  verhält 
sieb  also  auch  in  dieser  Beziehung  wie  die  Biguanide,  welche 
ebenfalls  gelbe  Nickel-  und  rothe  Kobaltverbildungen  bilden; 
Dar  sind  diese  Hetallverbindungen  des  Dieyandiamiding  in 
Wasser  viel  leichter  15slieh  als  die  Nickel-  und  Kobalt- 
terbindnngen  der  Biguanide, 


III.  MelamiiL 

a)  Rhodanammonium  gibt  beim  Erhitzen  bekanntlich  zuerst 
Ttuobarnstoff;  bei  höherer  Temperatur  entstehen  als  Producte 
eines  complicirten  chemischen  Processes  Guanidin,  Melamin, 
Melam,  Meiern  und  endlich  in  bedeutender  Hitze  Mellon. 

Rbodangnanidin  bildet  sich  aus  Rhodanammonium  bei  etwa 
170**,    Rhodanmelamin  hingegen  erst  liber  dieser  Temperatur; 
I        nichts  ist  naheliegender^  als  die  Annahme,  Guanidin  zerlege  sich 
^B  beim  Erhitzen  in  Melamin  und  Ammoniak. 


i  KoaaUh^fte  mr  Chemie,  IX.  70i. 


* 


80  A.  Smolka  und  A.  Friedreicb, 

Eigentlich  brachte  Nencki^  schon  vor  zehn  Jahren  den 
Nachweis  daftir,  indem  er  durch  Erhitzen  von  Gnanidincarbonat 
mit  Phenol  und  wenig  Wasser  auf  160"*  Melamin  erhielt;  nur 
schien  Nencki  bei  diesem  Processe  die  Gegenwart  von  Phenol 
für  nothwendig  zu  erachten,  was  aber,  wie  wir  zeigen  werden, 
durchaus  nicht  der  Fall  ist. 

Wir  erhitzten  2*5  g  Gnanidincarbonat  ftir  sich  im 
Parafiinbade  auf  180—190**;  ausser  einer  Entwicklung  von 
Ammoniak  und  Kohlensäure  war  dabei  nichts  wahrzunehmen. 
Wir  unterbrachen  das  Erhitzen  beiläufig  nach  einer  Stunde  und 
kochten  das  erhitzte  Guanidinsalz  mit  Wasser  aus;  darnach 
blieben  0  *  31  ^  Unlösliches  zurück  und  aus  dem  Filtrate  krystal- 
lisirte  beim  Erkalten  ein  ziemlich  schwerer ,  weisser  Körper 
heraus,  der  —  möglichst  quantitativ  bestimmt  —  im  Ganzen 
0-46  jf  wog. 

Dieser  Körper  war  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in 
heissem  löste  er  sich  dagegen  ziemlich  leicht  auf;  beim  Erhitzen 
desselben  war  ein  schön  krystallinisches  Sublimat  bemerkbar  — 
kurz,  die  physikalischen  Eigenschaften  Hessen  in  dieser  Substanz 
mit  Grund  Melamin  vermuthen,  welche  Annahme  in  der  Elementar- 
analyse dieser  Verbindung  ihre  volle  Bestätigung  fand. 

1.  0-2691  g  der  Substanz  gaben  02810  g  CO,  =  0-07öß  g 

oder  28-487o   C   und   0- 1194  .9  H,0  =  0-0138  flr  oder 

4-93%H- 

2.  0' 0908/7  Substanz  lieferten  bei  21  •5'*  und  744'3iifiii  Druck 

53-6  ^^  =  00611//  =  67-31%  N.* 
Für  Melamin  CjH^N^ 

berechnet:  gefunden: 

C 28-57%  28-487o 

H 4-76  „  4-93^ 

N 66-67  „  67-31  „  . 

1  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2].  XVII.  ^^Sö. 

s  Alle  Verbrennungen  wurden  im  Sauerstoffstrome  mit  vorgelegter 
^^ilber8pirale  ausget^rt;  die  Stickstoffbestimmungen  geschahen  nach  der 
Methode  von  Dumas,  der  Stickstoff  wurde  im  Zulkowsky 'sehen 
Apparate  gemessen.  Wenn  zwei  Analysen  bei  derselben  Substanz  ange- 
führt sind,  so  stammten  die  Präparate  stets  von  verschiedenen  Darstel- 
lungen her. 


fvate  des  Cyaojiiuide. 
Nimmt  man  den  Proccss 
3  (CHjN,\ .  H,COj  =  2  CjH^N,  +  3  H,0  +  b  CO,  -+-  6  NH, 


01 


Ga9nidinc4irboaat 


Melaroin 


aU  Bildungsgleicbang  für  da.s  MeUmiu  aus  dem  Goanidinearboiiat 
an,  80  hätten  I'IT  g  Melamin  aus  2'b  g  Gaanidinearbotiat  ent- 
eleu  sollen;  die  gewannenen  0*45  #7  stelIeD  daher  38  070  der 
theoretisclien  Ausbeute  vor,  Aach  Nencki*  erhielt  nicht  viel 
toebf,  nämlich  43*8*'  ^,. 

Wir  erwähnten,  dass  neben  dem  Melamin  noch  0*31  jT  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Körpers  entstanden,  der  sieh  in  heisser 
Kalilange  l?>yte,  aus  welcher  Lösung  er  beim  Erkalten  derselben 
wieder  beraustiel;  in  dieser  Substanz  sind  65 'Ol*'/«  Stickstoff 
lefundea  worden,  sie  war  daher  Mclam  C^H^N,|.  Nur  nebenbei 
bemerken  wir  das  hier,  weil  Nencki  in  seiner  citirten  Arbeit 
ebenfalls  die  Bildung  vod  einem  unlöslichen  amorphen  Körper 
roufitatirt,  der  jedenfalls  auch  Melam  war.  Wir  kommen  auf  den 
ZQüammenhaug  der  „Melamverbiuduogeu"  unter  einander  dem- 
Hiebst  xuröck  und  tragen  dann  alle  Einzelnheiten  nach.  Als  wir 
asdermale  Guanidincarbonat  erhitzten,  erhielten  wir  nach  unge- 
nhren  Schätzungen  dieselben  Mengen  von  Melamin;  wenn  aber 
die  Temperatur  höher  stieg,  verminderten  sich  die  Ausbeuten  an 
Helmmiii,  während  sieh  gleichzeitig  mehr  Melam  gebildet  hatte. 
1^  Wir  erhitzten  auch  Guanidinchlorhydrat  für  sich  und 
^Bietten  die  Temperatur  durch  etwa  drei  Stunden  hindurch 
^Kbäcbtlich  auf  270',  also  höher  wie  sonst.  Zuerst  entwich 
^Bkrainoniak,  dann  wurde  die  anfangs  klare  Schmelze  dickbreiig. 
^^Kach  dem  Aufnehmen  mit  heissem  Wasser  blieb  ein  unlöslicher 
^HtOekatand,  der  dnrclt  Auflösen  in  heisser  Kalilauge  gereinigt 
'wimie,  es  war  wieder  Melam;  aus  2-5//  Gnanidiochlorhjdrat 
erhieUen  wir  in  dieser  Weise  0-6//  Melam.  Das  Filtrat  vom 
Melmm  schied  nach  entsprechender  Conceutration  und  nach  dem 
Erkalten  der  Lösung  bloss  0  13  ^  eines  krystalliairten,  weissen 
Eflcpers  ans,  der  allem  Anscheine  nach  Melamin  war.  0*1086  </ 
dieser  Substanz  gaben  bei  17**  und  737  7  mm  Barometerstand 
83-2ai^  =  0  0725^^=  66-79 Vp  N,  sie  war  demnach  wirklich 
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Melitiniii,    nur   bildi^te  nieh  dayon   bei  der   hohen  Temperatur 
weniger^  wilhreucl  gleichzeitig  Tiel  mehr  McUdi  entatand. 

Die  nildtiiig  von  Melamiii  durch  Erbitzen  von  Rhodan* 
gnaniitiuy  resp,  KhodanAmmouinm,  iwt  bereit«  bekannt. 

Üieöe Versuche  zeigen,  da«»  Guanidiusalze  lieim  ErhitÄen 
auf  Tecuperaturen  zwischen  beiläufig  180 — 250**  in  Melamiu  and 
Ammoniak  zerfallen;  dan  Einlialteu  einer  bOheren  Temperatur 
vermindert  die  Ausbeute  an  Mclaniiu,  die  Schmelze  enthält  dann 
aber  umso  mehr  Melam. 

b)  Vor  Kurzem  haben  wir '  gezeigt^  dass  sich  Dicyandiamid 
mit  Uarnstoff  unter  Ammouiakanstritt  zu  Ammelin  verbindet. 

Nun  versuchten  wir  in  ähnlicher  Weise  aus  Dicyandiamid 
und  Guanidiu  Melaiuin  darzustellen;  das  Ouanidin  wurde  in  Form 
von  Guanidlncarbonat  und  Ouauidiuchlorbydrat  angewendet. 

Beim  Schmelzen  von  Gti anidincarbonat  mit  Dicyan- 
diamid verOihrt  mau  folgend  am  zweekmässigäteu: 

Die  pulverisirten  Substanzen  werden  nach  molecnlaren  Ver- 
hilUnisaen  innig  gemischt  und  in  ein  auf  160**  angewärmtes 
Paraftinbftd  gebracht,  worauf  eine  sehr  lebhafte  Kohlensäure- 
und  Ammoiiiakentwicklung  erfolgt.  Wie  die  Reaction  vorüber  ist, 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser  auf^  fiUrirt  von 
einer  geringen  Menge  eines  amorphen,  unU^8licben  Körpers  ab 
und  concentrirt  das  Filtrat;  nach  dem  Ansktlhlen  sebeiden  sich 
weisse  KrystaUc  aus,  die  in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  in 
heissem  aber  leicht  löslich  «ind  und  beim  Erbitzen  Bublimiren. 

1.  0-17üH/y  de«   trockenen    Körpers   gaben   0  1795^   00^  = 

=  0 •  0489;^  C  :iz  28  ■  64%  C  und  0 •  0730 j  H,0  =  0 ' 0081^  = 

=  4-757oII' 

2.  0 '  1049  g  Substanz  gaben  bei  15  *  5*  und  734*  3  mm  Barometer- 

stand  Gl-3em^  —  00704  17  =  67'117ft  N. 

Es  war  also  wieder  Melamin. 

Atis  \g  Guanidiucarbanat  wurde  auf  diese  Weise  1  j^  Melamin 
erhalten.  Nach  der  Gleichung 

2C,n,N,  -h  iCH.N,), .  HjCO^  =2C3H<jN,  H.,NIL  -¥  CO,  4*  H,0 
Bicyftndiami«)    GuaiiuliQcarbotuit         Mel&utin 

sollten  1*4/7  Melamin  entstehen;  jene  Menge  von  lg  Melamin 
kommt  also  71^0  der  berechneten  Ausbeute  gleich. 

»  MontUUofte  Air  Chemie,  IX.  701. 
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Sin  zweitesmal  wurden  je  2  g  von  beiden  Substanzen 
isammengreschinolzeü ;  als  die  erste  stürmische  Reaetion  vorüber 
wu^  wurde  die  Schmelze  noch  längere  Zeit  auf  180*  erhitzt, 
Obswar  über  die  Natur  des  erhaltenen  Körpers  kein  Zweifel 
obvalleQ  konnte f  wurde  doch  eine  Stickstoff bestimmung:  darin 
antjeftthrt,  welche  66  477^  N  ergab  (0  0924/;  Substanz,  17** 
Teniperatar,  742  fnm  Druck,  53-2  cm^  =  0  0614  j  N). 

Diesmal  wurden  1*7 g  Melamin,  das  sind  bloß  61  Vo  der 
theorttiseh  möglichen  Ausbeute  erhalten;  die  Menge  des  nnlös- 
lieben  Rtlckstandes  war  aber  grösser  wie  frtlher.  Dieser  Rtlck- 
ftand  war  seinem  Aussehen  und  seinem  ganzen  Verhalten  nach 
schliessen  nichts  anderes  als  Melam, 
Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  sich  bei  diesem 
JProcesa  die  Ausbeute  au  Melamin  verringert,  wenn  man  die  Tem- 
itar  über  160"  steigen  lässt,  während  gleichzeitig  grössere 
fen  von  Helam  entstehen, 

Guanidinchlorhydrat   reagirt  schwieriger  auf  Dicyan- 

diamid  als  das  Carbonat.   Erst  gegen  200*'  findet  eine  lebhafte 

ioD  unter  AiAmoiiiakentwicklung  statt.  Die  Schoielze  wurde 

^kocbt,  die  Lösung  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Soda  versetzt  und 

■eeotrirt;  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  kleine 

KrjÄtalle  aus,  welche  die  Eigenschaften  des  Melamins  zeigten; 

HC  Stickstoff  bestimmnng  erwies  mit  Sicherheit  die  Identität  der 

rerbindung  mit  Melamin. 

Jl'  1 126 j  Substanz  gaben  bei  23''  und  735  •  9  mm  Druck  66  •  5cm^  = 

=  0 •  Ol 46g  =  66  •  257^^  N  (Theorie  Ülr  Melamin  66 •  677^  N). 

Die  Ausbeute  an  Melamin  bei  Anwendung  von  Guamdin- 

Jofbydrat  ist  kleiner  wie  früher;   es  wurden  bloss  507o  der 

berechneten  Ausbeute  erzielt. 

Aus  dem  Angeführten  ergibt  sich,  dass  die  Bildung  von 
Melamin  am  leichtesten  durch  Znsammenschmelzen  von  Guanidin- 
earbonat  mit  Dicyandinmid  erfolgt,  und  dass  ilabei  auch  die 
rfichliehsten  Ausbeuten  erhalten  werden. 


IT.  Amjiielin. 

Schon  früher  hatten  wir'  gefunden,  dass  sich  Dicjandiamid 
mit  Hantötoff  unter  Bildung  von  Ammoniak  zu  Ammelin  vereinigt: 


1  Mofutsbefte  für  Clicmte,  IK.  701. 
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C,H,N,  +  CO  (NH,),  =  CaHsN.O  +  NH,. 
Dicyandiamid.   Harnstoff.  Ammeiin. 

Nicht  anwahrscheinlich  schien  es,  dass  anch  Bigaanid 
CjH^Nj  mit  Harnstoff  unter  Aastritt  von  Ammoniak  Ammeiin  gibt: 

CfH^Nj  +  CO(NH,),  =  CjHjNjO  +  2NH, . 

Wir  haben  daher  einen  diesbezttglichen  Versach  in  folgender 
Weise  durchgeftlhrt: 

Gleiche  Gewichtsmengen  von  entwässertem  Bigaanidsalfat 
und  Harnstoff  wurden  im  Paraffinbade  erhitzt;  bei  140**  beginnt 
Ammoniak  zu  entweichen  und  nach  etwa  einstttndigem  Erhitzen 
auf  150— 160"*  wird  die  Masse  dickbreiig.  Nach  dem  Aufnehmen 
der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  hinterblieb  ein  anlöslicher 
Rückstand y  welcher  in  heisser  Sodalösung  löslich  war,  nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  aber  in  mikroskopischen  Nadeln 
herausfiel;  auch  von  fixen  Ätzalkalien  wurde  der  Körper  auf- 
genommen,  aus  welcher  Lösung  er  durch  Essigsäure  gefHllt 
ward. 

1.  0*3221  g    der  aus   Sodalösung    umkrystallisirten  Substanz 

lieferten  0  •  3306^^  CO,  =  0  •  0902^^  =  28  •  007^  und  0  •  1226^^ 
H,0  =  00136^  =  4-237o  «• 

2.  0  0954^  Substanz  gaben  bei  739- 1  mm  Druck  und  lö""  Tem- 

peratur 45-6  cm*  =  0  0528^  =  55-357,,  N. 
Für  Ammeiin  C3H5N5O 

berechnet:  gefunden: 

C 28-357o  28007o 

H 3-94  „  4-23  „ 

N 5512„  55-35  „  . 

Bei  einem  quantitativ  ausgeführten  Versuche  sind  ans  2  g 
wasserfreiem  Biguanidsulfat  0*92^  Ammeiin  erhalten  worden, 
wiihreud  nach  der  Bildnngsgleichung: 

(C,H,N3\ .  H,SO,  +2CO(NH,\=(NH^\SO^+2NH,+2C,H5N50 
Biguanidsulfnt  HamBtoff  Ammelin 

l*69jr  davon  entstehen  sollten.  Jene  0*92^  kommen  64*570 
der  berechneten  Ausbeute  gleich. 
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Dies  Verhalten  Hess  uns  vermuthen,  dass  wir  Melanaren- 
säare  vor  uns  haben;  die  Elementaranalyse  verschaffte  darüber 
völlige  Sicherheit: 

1.  0-2641  jf  Substanz   gaben  02720  5^  CO,  =  0-0742^  = 

=  28-  lOVo  C  und  0-0812^  H,0  =  00090^  =  3-427^  H. 

2.  0*1544^  Substanz  gaben  bei  16 -y  C  nnd  729  mm  Druck 

600cm»  =  0-0682^  =  U-lby^  N. 

3.  0-1346^  Substanz  lieferten  bei  2^  und  743 -2  min  Barometer- 

stand 52-2  cm»  =  00595^  =  44-237o  N. 
Für  Melanurensäure  (Ammelid)  CjH^N^O, 

berechnet :  gefunden : 

C 28137o  28-107o 

H 312„  3-42;, 

N 43-75  „  44-19  ^  (Mittel). 

Die  Bildung  der  Melanurensäure  bei  diesem  Processe  erklärt 
sich  am  ungezwungensten ,  wenn  man  annimmt,  dass  sich  bei 
dem  Schmelzen  von  Guanidincarbonat  mit  Harnstoff  zunächst 
Dicyandiamidin  bildet  und  dass  dieses  dann  mit  dem  ttber- 
schttssigen  Harnstoff  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  Melanuren- 
säure gibt: 

CjHeN^O  -h  CO(NH,),  =  CjH^N^O,  +  2NH,. 
Dicyandiamidin.     Harnstoff.  Melanurensäure. 

Die  Annahme  ist  umso  wahrscheinlicher,  als  ja  auch  der 
ProcesSy  nach  dem  Ammeiin  aus  Biguamid  und  Harnstoff  entsteht, 
analog  verlaufend  zu  denken  ist. 

Tl.  Binretdlcyanamid. 

Wenn  bei  der  Darstellung  des  Dicyandiamidins  das  von 
Baumann ^  angegebene  Verhältnis  zwischen  Harnstoff  und 
Guanidincarbonat  eingehalten  wird,  und  wenn  man  das  Gemisch 
nach  dem  Aufhören  der  stürmischen  Reaction  noch  längere  Zeit 
(1—2  Stunden)  auf  160—170**  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  löslicher  Körper,  welcher  in  seinem  Verhalten 
grosse  Ähnlichkeit  mit  dem  Ammeiin  zeigt,  bis  auf  den  Unter- 
schied, dass  er  in  warmem  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich  ist. 

IL.  c. 
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|Bei  der  Analyse  gab  er  auch  einen  vom  Ammelin  abweicheodeo 
^tiekstoffgehalt,  z.  B.  51-41  und  50'577o,  wäbrend  Ammelin 
65 '12%  N  verlangt. 

Wir  vermutheten  in  dieser  Verbindung  das  von  Rasifiski* 
doix^h  Schmelzen  von  Gnanidincarbonat  mit  Acetylhamstoff  dar- 
g€«leIUe  Biuretdieyanamid  [NH^— C(NH)— NH— CO],.NH. 

H         Die  Erklärung  ftlr  seine  Bildung  ist  an  schwer  zn  geben; 

^  znnttehst  bildet  sieh  nämlich  Dicyandiamidin  nnd  dieses  tritt  dann 
in  toherer  Temperatur  unter  Ammoniak-Äbgpaltnng  zu  Biuret- 
dieyanamid zusammen: 

fäNH,— C(NH)— NH— CO— NH,  = 
DicyimdiamidiD 
U  =  NHj^CNH,— C(NH)— NH— CO),  ,NH, 

^f  BiureCdtcyaDatiiid. 

Arbeitet  man  aber  nach  Banmann's  Vorschrift,  so  ist  ttber- 
ichtl&siger  Harnstoff  vorbanden,  von  welchem  sich  ein  Theil  mit 
dem  fertig  gebildeten  Dicyandiamirlin  zu  Melanurensänre  ver- 
binden wird;  wenn  diese  Voraussetzung  richtig  ist,  so  mtlsste 
der  unlösliche  Körper  bei  der  Analyse  Zahlen  geben,  die  in  der 
!  Mitte  zwischen  den  Werten  für  Melanu rensäure  und  Binret- 
diciyaaamid  liegen.  Dies  wurde  denn  auch  in  der  That  gefunden, 
D  Beispiel: 


lür 
MelnQurenaiura 

berechnet 


Gefundea 


C.,28-13% 
H..   312^ 


26-19% 

3-81  ^ 

50-57  „ 


tili 

ßiurcitdicjanamid 

berechnet 


25-67% 

4-81  „ 

52  41„ 


Wir  änderten  nun  das  Verhältniss  von  Harnstoff  und 
&aaDidLnearbonat  in  der  Weise  ab,  dass  wir  von  beiden  Sub- 
6(inzen  gleiche  Gewichtstheile  nahmen,  sonst  wurde  das  früher 
besebriebene  Verfahren  eingehalten.  Den  in  Wasser  unlöslichen 
Theil  der  Schmelze  lösten  wir  in  verdllnntem  heissen  Ammoniak 
auf  nnd  ftUten  die  Lösung  mit  Essigsäure. 
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Der  Körper  hatte  die  von  Rasiüski^  für  sein  Biaret- 
diejanamid  angegebenen  Eigenschaften.  Analysirt  wurden  von 
yerschiedenen  Darstellungen  herrührende  Verbindungen: 

1.  0-3167^  Substanz  gaben  0-3041  </  CO,  =  0-0829^  C  = 

=  26-277^  C  und  01354^^  H,0  =0-0150^=  4-787o  H. 

2.  0-2835^  Substanz  lieferten  0-2698  g  CO,  =  0  0736^  = 

=  25-967oCund01217^H,O  =  00136^  =  4-767<,H. 

3.0*1443^    Substanz   gaben    bei    IS""    und    742  mm   Druck 
65-4  cm»  =  00752^^11:  52- 147^  N. 

4.  0*1032  jT  Substanz  gaben  bei  Ib"*  und  738  mm  Barometer- 
stand 46-4  cm'  =  0-0536^  =  51  -9870  N. 
Für  Biuretdicyanamid  C^H^N^O, 

berechnet :  gefunden : 

C 25-677^  26-127^ 

H 4-81„  4-77„ 

N 52-41„  5206„  . 

Es  entsteht  also  thatsächlich  Biuretdicjanamid  bei  diesem 
Processe,  vorausgesetzt,  dass  Harnstoff  nicht  in  zn  grossem  Über- 
schuss  Yorhanden  ist. 


Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  lassen  sich  in  nachstehenden 
Sätzen  zusammenfassen: 

1.  Biguanid   erhält  man  in  vereinfachter  Weise    durch 
Zusammenschmelzen  von  Diejandiamid  mit  Ammoniumsalzen: 

CjH^N^  -+-  NHj  =  C^H^Nj. 

Dicyandiamid.  Biguanid. 

2.  Dicyandiamidin  (Gnanylhamstoff)  entsteht: 

a)  Durch  Vereinigung  der  Amidodicy ansäure  mit  Anunoniak: 

CN-NH— CO-NH,  -+-  NHj  =  NH,-C(NH)-NH-CO— NH,. 

Amidocyansäure.  Dicyandiamidin. 

b)  Durch  Addition  von  Harnstoff  und  Cyanamid: 

NH,— CO— NH,-+-CN— NH,  =  NH,— CO— NH— C(NH)— NH,. 
»L.  c. 
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~e)  Durch  Addition  von  Guanidm  zu  Cyansäure: 

NH,-C(NH)-NH,  -h  CO-NH  =  NH,-C(NH)-NH^CO-NH,, 

3*  Melamin  bildet  ^ich: 
o)  Beim  Sclimelzen  von  Giianidinsalzen  fllr  sich: 

Onanidin.  Melusin. 

Beim  Schmelzen  von  Qnanidinsalzen  mit  Dicyaudiamid : 

CH.Nj  +  C,H,N,  =  CjHeN,  n-  NH,. 
GuanidiD,    Dicyaudiamid.  Melamin. 

4.  Animelin  entsteht  dnrch  VereiniguLig  von  Biguanidsalzen 
I  mit  Harnstoff: 

ßiguauid.         HamstoC  AiDiaeliQ. 

5.  M  dann  rensäure  (Ammelid)  entsteht  beim  anhaltenden 
aeken  von  Gnauidincarbooat  und  Hitrostofl'  im  Überschusa; 

dabei  reagirt  das  zuerst  entstehende  Dieyandiamidio  (Guanyl- 
bamatoff)  auf  Hamiätoff : 

CjHeX^O  H-  CO(NHj\  -  C^H.N.O,  +  2NH,. 
Dlcjandiamidin,      HarBBtotf.  MelaDureuBfinre. 

6.  Binretdicyanamid  erhält  mao  durch  Schmelzen  von 
riaanidincarbonat  mit  Harnstoff  nach  molecalareu  Verhältnissen  j 
dibei  bildet  sieh  jedenfalls  zunächst  Dicyaudlamidin,  von  dem 
sich  dann  wahrscheinlich  zwei  MoleclUe  unter  Anstritt  von 
Ammoniak  zu  Binretdicyanamid  vereinigen: 

2C,H^N,0  -  NH3  -h  C.H^N.O,. 
D  icyaD  diamidi  Q.  BiuretdicyaEamid. 
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VI.  SITZUNG  VOM  21.  FEBRUAR  1889. 


Der  Vorsitzende  theiltmit,  dass  der  Secretär  der  Classe 
yerhindert  ist,  in  der  heutigen  Sitzung  zu  erscheinen. 

Erschienen  ist  das  Heft  VIII— X  (October— December  1888) 
des  97.  Bandes,  Abtheilung  I  der  Sitzungsberichte. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  von 
Dr.  Franz  Hillebrand  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  speci- 
fischen  Helligkeiten  derFarben.  Beiträge  zurPsycho- 
logie  der  Gesichtsempfindungen". 

Folgende  versiegelte  Schreiben  werden  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vorgelegt: 

1.  Von  Herrn  Johann  L.  Schuster  in  Wien,  mit  der  Aufschrift : 
„Versuch  einer  Classification  einbasigverknoteter 
con  creter  Linien". 

2.  Von  Herrn  Franz  Müller  in  Siegenfeld  (Nied.  Österr.),  mit 
der  Aufschrift:  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  folgende  Abhand- 
lungen : 

1.  „Theorie  der  cyclischen  Projectivitäten",  von 
Prof.  Adolf  Amesederan  der  k.  k.  technischen  Hochschule 
in  Oraz. 

2.  „Zum  Normalenproblem  der  Ellipse",  von  Herrn 
Karl  LauermanU;  Lehrer  an  der  Bürgerschule  in  Qrulich. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  y.  Lang  ttberreicht  eine  Abhand- 
lung von  W.  Mttller-Erzbach  in  Bremen,  nnter  dem  Titel:  „Das 
Gesetz  der  Abnahme  der  Adsorptionskraft  bei  zn- 
nehmender  Dicke  der  adsorbirten  Schichten.^ 

Herr  Dr.  Robert  Schräm ,  Docent  an  der  Universität  Wien 
and  proY.  Leiter  des  k.  k.  Gradmessungsbnrean,  ttberreicht  eine 
Abhandlung:  „Rednctionstafeln  fttr  den  Oppolzer'schen 
Finsterniss-CanoD  znmÜbergang  auf  die  GinzeTschen 
empirischen  Correctionen.^ 
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Über  das  Morphin 


von 

Zd.  H.  Skraup  und  D.  Wiegmann. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  Universität  Graz. 

(Mit  1  Textfignr.) 

UntersuchoDgen  von  GerichtOD,  Schrötter  und  0. 
Fischer  haben  mit  Sicherheit  ergeben,  dass  das  Morphin 
CjyHj^NO,  ein  Derivat  des  Phenanthrens  Cj^H,^,  ist.  Über  die 
ausserhalb  des  Phenanthrenringes  anzunehmenden  drei  Kohlen- 
stoffatome und  weiter  über  die  Bindung  des  Morphinstickstoffes 
sind  die  Nachrichten  weit  weniger  bestimmt.  Abgesehen  von 
einigen  Beobachtungen,  dass  bei  energischen  Processen  aus  dem 
Morphin  Methylamin  abgespalten  wird,  dessen  Auftreten  natürlich 
in  der  verschiedensten  Art  erklärt  werden  kann,  liegen  Angaben 
tiber  den  Zerfall  von  Alkylderivaten  des  Morphins  vor,  die 
mehr  verwirren  als  aufklären. " 

Denn  während  V.  Gerichten  und  Schrötter*  beobachtet 
haben,  dass  das  Methylmorphäthinmethylhydroxyd  beim  Erhitzen 
neben  einem  Phenanthrenderivat  Ci^HioO,,  als  stickstoffhaltiges 
Spaltungsproduct  Methyläthylpropylamin  liefert,  dessen  Propyl- 
gruppe  doch  nur  dem  Morphinmolekill  entstammen  kann, 
findet  Hesse',  dass  das  Methylmorphmethinmethylhydroxyd 
Trimethylamin,  und  nicht  wie  analog  den  Beobachtungen  der  erst- 


1  Vorliegende  Untersuchung  war  beendet,  als  Knorr's  Arbeit:  Zur 
Kenntniss  des  Morphines  (Berl.  Ber.  22,181  >  erschienen  ist.  Wir  kommen  auf 
dieselbe  zum  Schlüsse  unserer  Mittheilung  zurück. 

ä  Berl.  Ber.  15,  1464,  2Ud. 

s  Liebigs  Annalen  222,  232. 
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Bannten  Chemiker  m  erwarteü  gewesen  wäre  Dimetbjipropyl- 
^amiD  abspaltet. 

Der  erstADgefÜlirte  Process  führt  zu  der  ÄQuahme,  dass 
der  Morphin8tiekstoff  mit  der  Propylgriippe  verbunden  sei,  der 
iweile  zn  dem  Schlüsse,  dass  am  Stickstoff  Methyl  augelagert  ist. 

Eine  Entscheidung  anf  anderem  Wege  war  umso  wünscheus- 
werlher,  als  v.  Gerichten  und  Schrötter  blos  die  Bestim- 
mng  des  Platingehalteg  im  Chlorophitinat  ihres  flltchtigen 
^paltongt^productesbe6chreiben  nndHe  see  gür  keine  analytischen 
Daten  veröffentlicht  hat.  Bei  soleljen  neuen  Versuchen  erschien 
es  angezeigt,  vom  Morphin  selbst  auszugehen  und  damit  jenen 
Irrungen  auszuweichen,  die  durch  Austauscb  und  Platzwechsel 
TOB  Aikjrlgruppen  herbeigeführt  werden  können. 


Einwirknng  ron  Alkalien  auf  Morphin. 

Wenn  Morphin  mit  alkoholiseher  Kalilauge,  mit  Natrium- 

hflst  oder    Natrinmamylat   hoch  erhitzt  wird,   spaltet   es  ein 

flQcbtiges   Amin   ab,    nnd   daneben   einen   phenolartigen,   nicht 

ibtsiscben   Körper.   Während   es  gelungen   ist,   Verhältnisse  zu 

Eadeo,  unter  welchen   die   Ausbeute  an   dem  Amin   wenig  zu 

rnnacheD  übrig  lässt,  waren  wir,  was  das  Phenol  betrifft,  weniger 

Cklich  nnd  haben  wir  rieshalb  seine  Untersuchung  vorläufig 

tgeben. 

Von  den  vielen  Vorversucben  sei  nur  jener  kurx  erwähnt, 
bei  wckliem  Morphin  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Amyl- 
erhitzt  wurde,  weil  unter  diesen  Bedingungen  ganz 
r  lie  Mengen   von  Piperidin  entstanden,   die   offenbar  von 

dem  Pyridin  abstammen,  das  nach  Haitinger  in  jedem  käuf- 
lirben  Amylalkohol  vorkommt.  Da  Amylalkohol  bei  der  Keduction 
stickstoffhaltiger  Verbindungen  mit  Natrium  häufig  verwendet 
yrird,  glauben  wir  unsere  Erfahrung,  so  selbstverständlich  sie 
auch  i&ty  tticbt  verschweigen  zu  sollen. 

Die  vorhin  erwähnte  flüchtige  Base  entsteht  am  reichlichsten, 
fresiQ  Moq)hin  mit  der  10-  bis  löfachen  Menge  einer  20  Perc. 
UmmS  ^^^  Ätzkali  in  Alkohol  4  bis  6  Stunden  auf  IdC  erhitzt 
Wirtl-  Das  FUlteu  und  Entleeren  der  Erhitzungsröhren  haben  wir 
iu  etiaer  Leuchtgasatmosphäre  vorgenommen,  ebenso  wurde   der 


94  H.  Skraup  o.  D.  Wiegmann, 

Bdhreninhalt  durch  Leuchtgas  in  etwas  mehr  als  die  bereehnete 
Menge  yerdttnnter  Schwefelsäure  ttbergedrttckt;  trotzdem  war 
die  Flüssigkeit  immer  dunkelbrann  gefärbt;  kohlige  Beste,  gasige 
Zersetzungsproducte  oder  andere  Anzeichen  einer  totalen  Zer- 
setzung traten  jedoch  nicht  auf. 

Nach  dem  Eintritt  in  yerdUnnte  Schwefelsäure  scheiden 
sich  reichlich  lichtbräunliche  Flocken  eines  leicht  zersetzlichen 
Körpers  A  ab,  der  besonders  im  feuchten  Zustand  nachdunkelt 
und  darum  sofort  entweder^  wie  weiter  beschrieben,  gereinigt 
oder  nach  sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser  im  Vacunm 
getrocknet  wird. 

Das  bräunliche  Filtrat  von  dieser  festen  Abscheidung  gab 
an  Äther  nur  sehr  geringe  Mengen  einer  nicht  krystallisirenden 
Substanz  ab,  ebenso  an  andere  Lösungsmittel;  es  wurde  sofort 
mit  Soda  übersättigt  und  im  Wasserdampfstrom  destillirt,  bis  die 
Dämpfe  nicht  mehr  alkalisch  reagirten.  Die  Destillate  flössen  in 
ttberschilssige  titrirte  Salzsäure,  so  dass  nach  Beendigung  der 
Destillation  durch  Titration  die  Menge  des  Morphinstickstoflb,  der 
in  flochtige  Producte  übergegangen  war,  ermittelt  werden  konnte. 

Die  ersten  Versuche  haben  wir  in  Glasröhren  ausgeführt, 
später  eiserne,  sogenannte  Druckrohre  benutzt,  die  an  einem 
Ende  zusammengeschweisst,  am  andern  offenen  mit  einem 
Schraubengewinde  und  einem  scharf  zulaufenden  Rande  ver- 
Rehen  waren.  Der  Verschluss  erfolgte  durch  Aufschrauben  eines 
kurzen  Rohrstückes,  das  halb  mit  Blei  ausgegossen,  so  dicht  in 
den  scharfen  Rand  einschnitt,  dass  auch  nach  mehrstündigem 
Erhitzen  eine  Gewichtabnahme  nicht  eintrat.  Es  empfiehlt  sich 
das  Blei  vor  jedesmaligem  Gebrauch  umzuschmelzen  und  die 
Oberfläche  desselben  blank  zu  putzen. 

Die  Substanz  A  löst  sich  in  indifferenten  Lösungsmitteln 
nur  wenig  auf;  Alkalien  lösen  sie  leicht,  ebenso  concentrirte 
Säuren,  verdünnte  Säuren  schwierig.  Die  alkalische  Lösung  dunkelt 
an  der  Luft  sehr  rasch  nach.  Nachdem  alle  Versuche,  den  Körper 
aus  Lösungsmitteln  krystallisirt  zu  erhalten,  oder  ihn  in  ein  leicht 
krystallisirendes  Derivat  umzuwandeln,  entweder  völlig  fehl- 
schlugen oder  wegen  äusserst  schlechten  Ausbeuten  aufgegeben 
werden  mussten,  haben  wir  seine  Reinigung  durch  partielle 
Fällung  vorgenommen. 
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Zo  diesera  Behufe  wird  die  fein  zerriebene  Substanz  in 
irtteerigem  Alkohol  suspendirt  und  in  der  Wämie  Natrium- 
Utallfit  «ngefllgt,  bis  auf  geringe  dunkle  Reste  alles  gelöst  ist. 
Die  filtrirteLösung  wird  mit  Wasser  partiell  gefällt,  die  erbalteneu 
Nicd«?r8chlÄge  durch  nochmaliges  Lösen  in  verdünntem  Weingeist 
nflterZnsatz  %'ouBisulfit  nnd  Ausfallen  mit  Wasser  weiter  gereinigt. 
So  gelingt  es  unter  grossen  Verlusten  aus  den  letzten  fast 
ungefärbten  Lösungen  dnrch  Zusatz  von  viel  Wasser  fast  rein- 
weit*ne  mikrökrystallinisehe  Flocken  ni  ederzuschlagen,  die  weniger 
empfindticb  wie  die  rohe  Substanz,  doch  noch  immer  sehr  zer- 
setzlich  sind  und  schon  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure 
r'Sthlich  bis  bräunlich  verfärbt  werden*  Die  Mutterlaugen  der 
Fillung  durch  Destillation  im  Vacuum  von  Alkohol  befreit, 
selieiden  dtet^elbe  Substanz  ab,  wie  eine  freilich  nicht  scharf 
stimmende  Analyse  und  die  Übereinstimmung  aller  Eigenschaften 
vgeben  bat. 

*1*^»2^  ötierSchwefelsÄure  bis  xam  eojittaiiteo  Oewicbt  getrocknet  ^aben 
0  4196^  COa  imd  0  0966 j^  H,0. 

rabeo  7  3  nvi^  K  bei  2iO  und  733 -6  mm 


Berechnet  mr  CiiHjaNOj 

64-3 
5-9 
4*4 


Die  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung  eines  Dioxy- 
Borphina;  ob  sie  tbatsächlich  ein  so  einfaches  Morphinderivat  ist, 
Qmso  weniger  entschieden  werden,  als  alle  Versuche  sie 
gtaaner  zu  untersuchen  resoltatlos  blieben.  Charakteristisch  ist 
Verhalten  gegen  Oxydationsmittel,  welche  bei  vorsichtiger 
rirkong  prächtig  roth  fiirben.  Wird  z.  B.  die  Substanz  in 
Bm  Alkohol  suspendirt  und  Eisenchlorid  zugefügt,  so  tritt 
gelindem  Erwärmen  unter  gleichzeitiger  Dunkelrothförbung 
Losung  ein  und  Wasser  schlägt  dann  ein  rothes  Pulver  nieder, 
das  ^'  "^  *  —-^^f  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  istundvonNatrium- 
Utij  r    wird;    schon   nach  kur^^er  Zeit   löst  Alkohol^ 

ibcr   Ditr  tbeilweise,   und    das  Sulfit    liefert   eine    bräunliche 
Sokslaiix* 
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Flficlitiges  Amin  eqs  Morphin. 

Durch  die  früher  erwähnte  Titration  des  alkalischen  Destil- 
iftbtes  kamen  wir  zu  der  anflfalligen  Beobaehtnng,  dass  bloa  etwa 
50Per€«  degMorphins  in  flÜchtigeAmine  übergehen^  aneh  wenn  die 
Datier  der  Einwirkung  verlängert  nnd  die  Coneentration  der  Kali- 
lange erhöht  wird.  In  der  Mehrzahl  der  Versuche  fanden  wir  46— 49 
Percy  im  Durcbschuitt  aller  Bestimmungen  40  Perc.^  bloa  eine 
Bestimmung  ergab  57  Perc,,  was  auch  einem  Versucbsfehler  zu- 
geschrieben werden  kann.  Um  jeden  Irrthnm  anszasehliessen,  sind 
ßchliesslieh  die  eisernen  Rohre  nicht  mehr,  dalUr  Verbren nuogs- 
rohre  verwendet  worden,  ohne  aber  andere  Zahlen  zu  erhalten. 
Unter  allen  Umständen  waren  reichliche  Mengen  von  einem 
stickstoffhaltigen  Körper  vorhanden,  der  die  Eigenschaften  des 
Dioxymorphins  besasa. 

Das  mit  Salzsäure  neutralisirte  Destillat  fiLrbt  sich  beim 
Eindampfen  gelblich  bis  bräunlieh,  bei  genügender  Concentratioti 
erstarrt  es  zu  unregelmässig  gefomiten  tafelartigen  Krystallen. 

Ein  Theil  mit  Überschüssigem  Platluchlorid  vermischt  aetzte 
nach  kurzer  Zeit  gelbrothe,  einzeln  anpreordnete  Prismen  an,  die 
vollständig  homogen  aussahen,  dieselben  Krj^stalle  lieferte  die 
Mutterlauge  bei  weiterem  Einengen. 

Sie  verwittern  nicht,  sind  in  kaltem  Wasser  wenige  in  heissem 
sehr  kicht  löslich,  ziemlich  löslich  in  verdünntem  Weingeist,  nicht 
in  Alkohol  und  Äther.  Das  so  gewonnene  Platinsalz  schmilzt  bei 
205;  ganz  reine  Substanz,  wie  aie  aus  der  durch  Destillation 
gereinigten  Base  erhalten  wurde,  aber  bei  207 — 208**- 

Analjse  1  ist  mit  dem  direct  dargestellten,  Analyse  2  mü 
dem  ans  destillirten  Amin  gewonnenen  Salz  ausgeführt* 

L  0-2257^  gabeo  01125^  CO*  und  0  <)332y  H.0  sowie  0.0847-p  Pt. 

2.  f>-2lS%  gaben  00773^  Pt 

GefuDdert  Berechnet  für 

C  13-59  —  xs-m 

B  4  11  —  3-78 

Pt  ,. 37  &2  37- 15  M'9^ 

Die   flttcfatige    Base  hat  demnach   die   Zusammc 
CjH^N,  die  Analyse  des  ideht  weiter  gereinigleu  Prilfif 
weiter,  daii»  \  ri  anderem  KohleustoSgelii 

beigemengt  ^'  n 


Morphin. 

Die  Hanptmenge  des  Chlorhydrates,  mit  höchst  concentrirter 
Kiiilaage  zerlegt,  schied  eine  leiehte  wasserhelle  FHlssigkcit  von 
intensiv  anuDfirtigem,  doch  von  dem  des  Trimethylamins  ver- 
schiedenen Gerach  ab.  Sie  worde  mit  festem  Ätzkali  eorgnütig 
leetrocknet  und  gine:  dann  eoustant  zwischen  34 — 35  uncorn 
über.  Nur  wenige  Tropfen  destillirten  noch  bis  37*. 

Der  Siedepunkt  des  Amins  schlieast  das  normale  Propylamiu 
attjs.  ebenso  das  Trimethylamii),  liegt  aber  sehr  nahe  jenem  des 
lüopropylamins  für  welches  Gautier  31-5  als  Siedetemperatur 
angibt. 

Die  Fraction  34 — 35  mit  Wasser  vermischt,  mit  Salzsäure 
oentralieiirt  und  am  Wacsserbade,  schliesslich  über  Schwefelsäure 
coocentrirt,  gab  wasserhelle  Krystalle,  die  rasch  auf  trockenes 
Ponell&D  gestrichen  und  allsogleich  wieder  über  Schwefelsäure 
leslellt  wurden,  um  sie  von  der  beim  Concentriren  wieder  gelb 
gewordenen  Mntterlauge  zu  befreien. 

Nach  mehrlagigem  Stehen  zeigten  sie  den  Schmelzpunkt  132, 
wilifend  Gautier  als  Verflllssigtingspunkt  des  Isopropylarain- 
saixes  139*5  angibt.  Da  beim  Einfüllen  in  die  Capillarröhrcheu 
ffiCfklieh  Wasser  angezogen  und  deshalb  der  Schmelzpunkt  leiclit 
niedrig  gefunden  wird,  haben  wir  unter  häufigem  Verreiben 
ler  Schwefelsäure,  getrocknetes  Salz  möglichst  rasch  in  mehrere 
breben  eingefüllt,  diese  wieder  über  Schwefelsäure  ins 
acuiun  gestellt,  nach  etwa  acht  Tagen  mit  einem  derselben 
ie  Schtnelzpunktbestimmung  ausgeführt  und  letztere  in  Zeit- 
len  von  mehreren  Tagen  bis  Wochen  wiederholt.  Schon 
der  zweiten  Bestimmung  verflüssigte  sieh  das  Salz  scliart' 
bei  133*'  nnd  dasselbe  Resultat  gaben  alle  späteren  Wieder- 
holungen. 

Die    Eigenschaften  unseres  Amins  weichen  von  jenen   des 

!    lamins  zu  sehr  ab,  um  ohne  weiters  eine  Identification 

n*  Hierbei  ist  noch  zu  erwägen,  dass  das  vierte  Isomere 
der  Formel  CjH^N,  das  Äthylmethylauiiu.  noch  nicht  dargestellt 
t.  möglicherweise  dem  Isopropylamin  in  den  Eigenschaften  sehr 
:eht  und  deshalb  das  Amin  aus  ^forphin  auch  das  unbe-- 
;u  Athylmethylnmin  sein  künne.  Dazu  kommt  uocb^  dass 
die  Mor])hinbafie  die  Isonitrilreaction  äusserst  schwach  gab,  die 
^'  kf<*lreaction  ganz  versagte. 

fewur».  Cl.  XCVIIL  B.L  Abth.    tu  \;  7 


der  Fo 
^tt»t,  mö 

Ir 
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Eh   blieb  deshalb    oichtg   übrig    als    dns   Ätbylmethylamii 
sjrutlieliBcb  darziißtellet).  Uoi  deu  Vergleich  zu  erleicUteru,  haben 
wir  das  Amin  auß  Morphin  noch  in  daß  GolddoppelgÄl»  und  in 
das   saure  Oxalat   verwandelt  In   beiden  Fällen   diente   durch 
DeBtillaiioD  ^^ereini^e  Base.  ^^ 

Gold  doppel salz.  Dasselbe  t^Ut  aus  der  Lösung  des  Cblo^| 
hydrates  nach  Zusatz  der  berechneten    Meuge   Goldcblorid  in 
zarten  langen  Nadeln  ans,  die  in  kaltem  Wasser  schwierig  löslidi 
sind  und  bei  179 — 180  schmt'Izen, 
0'2lö9<7  gÄbeü  0-1077^  Au 

Berechnet  Itir 
(CsH^NJlAuUi  Gefanden 

Au,,..... 49*24  49-20 

Saures  Oxalat.  Es  bildet  weisse  haarfeine  Nadeln,  die 
2U  glänzenden  Schuppen  verwachsen  sind,  die  in  der  Hitze  in 
Was^ser  und  Alkohol  leicht,  in  der  Kälte  schwierig  löblich  sind,  und 
wiederholt  aus  absolutem  Alkohol  uukrystallisirt  bei  154 — 155" 
eehmelzen. 

0*2SiS^  gaben  0'd!^38g  Co^  und  0*1450^  H^O 
Be roch« et  fUr 
Cali,NC.j04Ha  G«fimd«-a 

C 40-27  89-73 

H 7'3Ö  7-29 

Darstellung  des  Ätbylni^thylamins. 

Das  gesuchte  Äthyl methylaniin  bereiteten   wir  durch 

^^rkung  von  Jodmethyl  auf  ein  Gemisch  von  käuflicher  30  Perc. 
Athylaminlösung  und  Äthylalkohol,  bei  100^  im  geschlossenen 
Rohr.  Nach  dreistündigem  Erhitzen  wurden  die  freien  Amine  mit 
Wasserdampf  abde»tillirt,  der  Rückstand  bis  zur  Krystallisation 
gedampft,  mit  höchst  coueeutrirter  Kalilauge  zerlegt  und  aber* 
mals  Wasserdampf  eingeleitet,  welcher  die  vorher  als  jodwasi 
Stoffsanren  Salze  gebundenen  Basen  Übertrieb. 

Im  Kolben  hlii  b  neben  Jodkaliurn  ein  nach  dem  Erk&lt 
krystalliairendes  Öl,  das  mecltant^ch  vom  ersteren  getrennt,  dn^ 
wiederholtes   Umkry^tatlisircn    ans  Alkohol    gereinigt 
Es  ist  in  bei^sem  Alkohol  leicht»  in  kaltem  schwfr  -  - 
leieht  in  Wasser  K^slicb,   Jodkalinm  t)illt  es  an- 


Morphin. 
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Sc  Krystalle,  weisse  lange  Nadeln,  laasen  sich  vorsichtig  erhitzt, 
IverHudert   sablimiren,   ohoe    vorher   zu   schmelzen,    grössere 

[engen  werden  aber  theüweise  zerlegt,  indem  sich  Jod  ab- 
weidet und  Amingenich  auftritt;  sie  sind  kry  stall  wasserfrei  und 

de?   Analyse    nach    da^*    Ätbyltrimetliylammoninmjodid, 

0*30S5^  Substunz  bei  IOC  getrocknet  gaben  0-3290^  Ag  I 

Berechnet  fUr 

CaHjCGHaJaNI  Gefuodeo 

1 ,.  58-9  59-0 

Die  durch  Ätzkali  frei  gewordenen  Basen  haben  wir  nach 
_deni  Verfahren  von  Du  villi  er  und  Bai  sine  *  getrennt. 

Die  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  der  Aminei  mit 
tf  berechneten  Menge  Oxalsäureäther  (bOfj)  geschüttelt,  schied 
ich  kurzer  Zeit  weisse  Näd eichen  ab,  deren  Menge  nach  einigen 
inden   nicht  mehr  zunahm.    Sie    waren  Diäthyloxamid,  das 
ans  Wasser  umkrystallisirt  bei  178*  schmolz* 

a-294df  gabeu  52  -  4  cm^  N  bei  22*5<>  und  732  mm 

Berechnet  für 
Gefunden  (CO  NH  Cfi^j^ 

N  .,.,...  19-33%  19-44 

Filtrat  von  Diäthyloxamid  mit  Wasserdampf  destillirt 
Jieferte  eigenthümlicherweise  kein  alkalisches  Destillat,  sondern 
Dss  kleine  Mengen  Oxalsäureäther;  es  scheint  also  ein  tertiäres 
Iniin  höchstens  in  ä^puren  entstanden  zu  sein. 

Nach  dorn  Erkalten  hätten  sich  abermals  Nädelehen  des 
Dülthyloxamids  abgesetzt  und  weitere  Mengen  desselben  konnten 
noch  mit  Äther  extrahirt  werden. 

Aach  die  mit  Äther  ausgezogene  Substanz  ist  analysirt 
wvjffden. 


0*1400^  gaben  O-^b^p  CO,  und  0'1038^  Hj^O 
Gefnuden 


G 49-87 

H  8-24 


Berechnet 

50-00 
8-30 


Amu  eMöi.  phya,  (V)  ^^3, 289. 
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Die  Yom  Oxamid  völlig  befreite  Lösung  haben  wir  gemäss 
dem  Vorschlag  von  Du  vi  liier  und  Bnisine  stark  verdünnt  und 
anhaltend  gekocht,  um  die  vorhandenen  Äther  zn  verseifen. 
Nach  abermaliger  Concentration  erstarrte  die  Fltlssigkeit  allmälig 
zu  einem  Brei  glänzender  Blättchen,  die  von  der  zähen  Matter- 
lauge nur  derart  zu  trennen  waren,  dass  sie  zuerst,  so  gut  es  ging, 
auf  der  Saugpumpe  filtrirt,  dann  öfter  mit  wenig  wässerigem 
Alkohol  angerieben  und  wieder  abgesaugt  wurden. 

Sie  schmelzen  nach  öfterem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol 
scharf  bei  113 — 114,  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  schwieriger 
in  Alkohol  löslich  und  nach  Zusammensetzung  und  Verhalten 
zweifellos  saures  oxalsaures  Äthylamin. 
0'2420y  gaben  OSlUy  00^  and  0-1505y  HoO 

Berechnet  für 
C2H5NHäC204Ho  Gefunden 

C 35-5  351 

H 6-6  6-9 

0*5y  in  Wasser  gelöst,  nach  Zusatz  von  etwas  fiberschtissigem  Ätznatron 
destillirt,  hierauf  in  bekannter  Art  mit  Chlorcalcium  geftllt,  gaben 
41-5%  CaO,  berechnet  41-48. 
Das  durch  Natronlauge  freigemachte  Amin  der  Analyse  2  in  das 

Chloroplatinat  verwandelt  zeigte    die    dem    Ätbylaminsalz  zukommende 

Zusammensetzung. 

0-^H4^  hinterliessen  0-0770y  Pt. 

Berechnet  ttlr 
(CiH^.NHjjH^PtCIe 

38-10;, 

Aus  der  Mutterlauge  des  Äthylaminoxalats  fallen  nach 
weiterem  Einengen  weisse  Nadeln  aus,  die  sich  sowohl  dnrch  ihre 
Form  als  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  von  der  schon 
besoit  riebeneu  ersten  Rrystallisatiou  auffallend  unterscheiden. 
Nach  ot^erem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  steigt  der  Schmelz- 
punkt bis  154"*  und  erhöht  sieh  dann  nicht  mehr.  Die  Nadeln 
>)nd  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwieriger  löslich,  vorsichtig  erhitit  lassen  sie  sich 
anscheinend  unverindert  sublimiren. 
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Die  Analyse  zeigte,  dasa  das  saure  Oxalat  des  gesuchten 
Äthyliuethylamins  Yorla^. 

ä*9tidy  gaben  0*3<S^6^  CO.  imd  OltiOBy  H^D 

Berechnet  fllr 
Gefunden  (C*H5j(CH3)NH.  C^O^H, 

_C 40*7^2  40-27 

..     7  34  7-38 

0*4011^  lieferten  in  deraelbeo  Art  beliandelt  wie  beim  ÄthylaminoiÄUt 
be#ehrieben  ist:  0*14^5^  CaO 

Gefunden  Berechnet 

CäO 36-50/^  35-97 

Das  aus  dem  Oxalat  abgeschiedene  Amin  lieferte  ein  Chlor- 
hydraty  das  id  Tafeln  krystallisirt,  die  jenen  des  Salzes  aiiy 
Morphin  sehr  ähnlieh  waren,  derea  Schmelzpunkt  aber  coüstant 
niederer,  bei  126 — 127  lag.  Sie  waren  etwas  gelb  geförbt,  die 
geringe  Menge  verhinderte  eine  weitere  Reinigung. 

Auf  Zusatz  von  Goldchlorid  gab  das  Chlorhydrat  des  Älhyl- 
Dietbylamtus  einen  dichten  Niedersclilag,  der  in  kaltem  Wasser 
•chwierig  löslich,  aus  heissem  noikrystallisirt  werden  konnte  und 
dann  lange  Nadeln  bildete,  die  dem  GoldsalKC  ans  Morhpin  zum 
Verwechseln  ähnlich,  gerade  so  wie  dieses  bei  179 — 180  sich 
lUasigten. 

Ans  dem  Rest  der  Substanz  haben  wir  das  Chloroplatinat 
dargestetlt,  das  in  Ansehen  und  Lösliehkeitsverhältnissen  mit  dem 
tos  Morphin  identisch  ist  und  ebenso  wie  letzteres  bei  208'* 
lehmilzt 

O'ÄöSd^  gaben  ü0940y  Pt,  0'  1268^  CO,  und  0*aS86y  H^O 

Berechnet  für 
Geftmden  (CaH^N)iH^,Pt  Cl^ 


HerrK.  Lippitsch  hat  die  Verbindung  krystallographisch 
itersncbt  nnd  gleichzeitig  auch  Messungen  mit  deoi  Chloro- 
pUtbat  der  Morphinbase  ausgeführt.  Es  hat  sich  herausgestellt, 
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dass  die  beiden  Substanzen  ttnsserBt  ähnlich,  aber  nicht  Töllig 
gleich  krystalliairen.  Er  theilt  nns  mit: 

„Erystalle  lang  gestreckt,  nadeiförmig,  nach  der  optischen 
Untersuchung  rhombisch.  Es  treten  auf  ooP,  oo  Poo,  P  Ä ;  oo  P 
immer  schlecht  entwickelt. 

Äthyl-Methylamin-Platinsalz  Platinsals  aus  Morphin 

ooP      looP      =125^30'  =127*30' 

ooP      :oo/>cJb  =  116  16  =116  12 

PSbiPob       =116  54  =117    4 

obPob  :  PoQ       =  121  20  =  121  30 

a:ft:c  =  0-5141  :  1=06128       0-4935  =  1  : 0-6128 

Da  die   beiden   Verbin-  Fig.  1. 

düngen  dieselben  Formen  anf- 
weisen,  nnd  nur  die  Differenz 
des  einen  Winkels  von  2**  vor-  (-/»i 
liegt,  sind  sie  wohl  krystallo- 

graphisch     identisch,    umso-    ^i^ IfIL 

mehr  als  das  Chlorplatinat  des 
Isopropylamins,  das  noch  in  Betracht  kommen  könnte,  nicht 
nur  ganz  andere  Formen,  sondern  auch  ein  ganz  anderes  Axen- 
Verhältnis  wie  jenes  der  Morphinbase  besitzt." 

Da  somit  die  Verbindungen  des  synthetischen  Athylmethyl- 
amins  nur  sehr  geringfügig  von  jenen  der  j9Uchtigen  Morphin- 
base abweichen,  letztere  aber  von  den  beiden  Propylaminen  nnd 
dem  Trimethylamin  sich  sehr  wesentlich  unterscheidet,  kann  ttber 
ihre  Natur  weiter  kein  Zweifel  herrschen. 

Auch  noch  auf  anderem  Wege  gelang  es  das  Amin  ans 
Morphin  als  secundäre  Base  zu  erkennen;  es  geht  nämlich  in 
methylalkoliolischer  Lösung  mit  überschttssigem  Jodmethyl 
erhitzt,  zum  grössten  Theil  in  Äthyltrimethylammoniumjodid  über, 
das  alle  Eigenschaften  des  Jodids  aufweist,  wie  wir  es  als 
Nebenproduct  der  Darstellung  von  Äthylmethylamin  erhalten 
haben.  Dielsolirung  geschah  nach  bekannten  Methoden;  erwähnt 
sei,  dass  zur  Abscheidung  der  tertiären  Basen  Kalinmcarbonat 
genommen  werden  muss,  da  Ätzkali  das  quatemäre  Jodid 
angreift 


Morphin. 


103 


164#8mbema-2S69^A«I 


I 


Berechnet  fUr 

58-97 


Gefunden 


Nach  Beendigung  dieser  Versuche  konnten  wir  die  letzten 
Zweifel  durch  einen  Vergleich  mit  reinem  Isopropylamin  beseiti- 
pen,  Ton  dem  Herr  Tafel  uü8  faatein  Gramm  zu  überlaaaeu  die 
Ite  hatte,  woflir  wir  ihm  ancii  an  dieser  Stelle  bestens  danken. 
£0  zeigte  sich^  daB8  das  Isopropylamin  die  Isonitrilreaction 
deutlicb  gibt^  dasB  sein Chloraplatinat  in  schmalen  zusammen- 
gewachsenen Blättern  krystallisirt,    die    ganz  verdchieden   von 
den  vereinzelt  ausgebildeten  Prismen  der  Morphinbase  anssehen, 
and  bei  227^ — 228**   schmelzen;   das  salzsaure   Isopropylamin, 
kme  Zeit  bei  100'  getrocknet,  verflüssigte  sich  bei  153 — 55*, 
daa  Goldsalz,  aus  dem  bei   100"   getrockneten  Chlorbydrat  in 
Form  tlächenreicher  gelber  Täfelclien  gewonnen,  bei  72 — 73** 
Kaeh  all  dem  ist  die  aus  Morphin  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kaiilange  entstehende  Base  bestimmt  Athylmethylamin. 

Da  mit  letzterem  die  ganze  Reihe  der  Stractur  verschiedenen 
^Jtemeren  der  Form  elC^H^N  bekannt  ist,  erscheint  eineZusammen- 
^Hlellung  ihrer   charakteristischen   Merkmale   nicht    tlberflltssig. 


Tabelle  L 


PrnpyLiiJiio 


löopropyl- 


Atbylmethyl- 


TrimethyU 
umiD 


diedepvnkt 
Chlorbydrat. 


49*^ 

Hlatter? 
155—158 

Nadeln 

214» 
S.  o.  W. 

lange  Nadeln 

16S« 
S.  a.W. 


Wtirtel 
139  5  (? 
15a-55jS.u.W, 

schmale 

BlÄtter 
227— 228** 

S.  a.W. 

Täfelcben 

72-73' 
S.  u.  W, 


34-35» 

S,  XU  W, 

Tafeln 

183  ■* 

S.U.W. 

Nadeln 

208*» 
S.  u,  W. 

lange  Nadeln 
179-180» 


derbe 

Tafeln 
240—45» 

Knorr 
Krystall- 

kömer 

253»  Küorr 


104  H.  Skraup  u.  D.  Wieg:mann, 

In  dieser  Zusammenstellang  sind  die  von  uns  ermittelten 
Daten  mit  S.  und  W.  bezeichnet 

Nachschrift. 

Die  beschriebenen  Versuche  waren  mit  Ausnahme  der  mit 
dem  Isopropylamin  ausgeführten  beendet,  als  uns  die  Mit- 
theilung Ton  L.  Knorr  zur  Kenntniss  des  Morphins  zukam, 
welche  mit  unseren  schwer  vereinbare  Ergebnisse  enthält.  Denn 
während  nach  unseren  Beobachtungen  der  Morphinstickstoff 
zwei  Alkylgruppen  bindet,  und  daher  entgegengesetzt  zu  der 
bisherigen  Annahme  blos  mit  einer  Valenz,  mit  dem  Phenantren- 
reste  verbunden  sein  kann,  findet  Knorr  Thatsachen,  welche, 
wie  wir  gern  zugeben,  ebenso  bestimmt  dafür  sprechen,  dass 
am  Morphinstickstoff  nur  eine  Alkylgruppe  und  zwar  Methyl 
gebunden  ist. 

Die  Entstehung  von  Trimethylamin  aus  Methylmorphi- 
methinmethylhydroxyd  liesse  sich  mit  unserer  Annahme  aller- 
dings unter  der  Voraussetzung  in  Zusammenhang  bringen,  dass 
die  Ätbylgruppe  als  Äthylen  abgespalten  wird,  wie  Hesse  ^ 
schon  bei  anderer  Gelegenheit  erwähnt  Dann  bleibt  es  aber 
noch  immer  unverständlich,  dass  Knorr  aus  dem  Methylmorphi- 
methin  blos  Dimethylamin  und  nicht,  wie  nach  unseren  Beobach- 
tungen wahrscheinlich  wäre,  Dimethylätbylamin  abgespalten  hat. 

Wir  haben  einen  Augenblick  an  einen  groben  Versuchsfehler 
unserer  Untersuchung  gedacht  und  sie  deshalb  in  den  wichtigsten 
Theilen  wiederholt,  doch  ohne  die  geringste  Differenz  auffinden 
zu  können. 

Wir  erhielten  das  Äthylmethylamin  und  ohne  merkliche  Men- 
gen anderer  Amine  auch  dann,  als  wir  Alkohol  bentltzten,  der  zuvor 
über  Oxalsäure  destillirt  wurde,  (1),  wir  erhielten  es  auch  bei 
Einwirkung  von  methylalkoholischer  Kalilauge,  (2),  es  entstand 
auch  beim  Erhitzen  von  weingeistigem  Ätzkali  und  Codein.  (3) 
In  allen  drei  Versuchen  haben  wir  die  Chloroplatinate  analysirt, 
letztere  verflüssigten  sich  bei  208,  nur  das  aus  Codein  bei  206*.* 

1  Liebig  Ann.  222,  232. 

-  Beim  Codein  eriiielten  wir  in  sehr  kleiner  lyieDge  auch  gelbe,  nicht 
hygroskopische  Täfelchen,  die  unter  dem  Mikroskop  Ähnlichkeit  mit  dem 
Chloroplatinat  des  Methylamins  zeigten. 


MorphiD. 

ti'2i4Sg  g»beii  0.069%  Pt. 
1  0*9S€5^  gmbeii  0*1100^  CO^,  0-0702*7  H^O  uüd  0-0830^  Pt 
3.  0*1848^  gabeo  0*0907^  CO^.  0-0569^  EjO  und  0-0687^  Pt. 

Gefunden 
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I 


u 

m 

13-25 

13-39 

3*44 

3-60 

36-64 

37-13 

^^^H  Berechnet 

^^'c 13-67 

■  H.......     3-89  - 

■  Pt 37-17  36* 

^H  Es  kann  also  nicht  daran  gezweifelt  werdeo^  dass  das 
^MthjltnetliylamiD  blos  durch  Einwirkung  dea  Ätzkali' s  auf 
^■(arpfaiD  (und  auf  Codein)  gebildet  wird^  dass  also  dae  Morphin 
lebat  einer  Methyl-  auch  eine  Äthylgruppe  und  beide  sehr  wahr- 
scbemlich  an  Stickstoff  gebunden  entliält. 

Ebenso  auffallend  wie  die  Abweichung  zwischen  den  Besul- 

titeii   von  L*  Enorr  nnd  den  unsrtgen  ist  der  schon  frither 

bemerkte  Umstand,  dass  wir  nur  etwa  die  Hälfte  des  Morphins  zu 

«Iten  vermochten,  während  die  andere  im   wesentlichen  bloa 

dirt  wird. 

Da  wir  unsere  Untersuchung  fortsetzen^  enthalten  wir  uns 

beute  jeder  Vermuthung,  in  welcher  Art  diese  verwirrenden  That- 

lidien  erklärt  werden  könnten. 

Wir    fUgen   nur    noch   zu,    dass    bei    unseren  Versuchen 

ei     Morphinsorten    Terschiedener     Provenienz     das    gleiche 

^erhalten  zeigten,  da^s  beide  die  charakteristisebeu  Morphin- 

neu  gegeben  haben,  die  eine  auch  in  Morphinmethyljodid 

Vberg^fllhrt  wurde,  das   alle   bekannten  Eigenschatiten  besass, 

diss   sich   aber  bei   der  Darstellung   anderer  Morphinderivate 

>chwierigkeiten   einstellten,    die   seinerzeit   auf  Zufälligkeiten 

leseboben  wurden.  Ob  jenen  eine  Bedeutung  zuzuschreiben  ist, 

niQssen  weitere  Versuche  lehren. 

Zu  einer  Zeit,  in  der  wir  der  Meinung  waren,  das  Amin  ausMor- 

ihin  wäre  Isopropylaniin,  haben  wir  das  Verhalten  von  normalen 

opylamin  gegen  alkoholische  Kalilauge  studirt.  Dabei  fanden 

ir,  Amss  es  unter  genau  denselben  Bedingungen  erhitzt  wie  die 

[ente  Menge  von  spaltbarem  Morphin,  unverändert  bleibt. 


SITZUNGSBERICHTE 
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XOVm.  Band.  m.  Heft 


ABTHEILUNG  IL  b. 


Saäiilt  di«  Abhandlungen  ans  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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VI.  SITZUNG  VOM  14.  MÄRZ  1889. 


DerSecretär  legt  das  ereehienene  Heft  I  (Jänner  1889) 
|X.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  yor, 

Herr  F.  0.  Le  Cannellier^  Schiffslieutenant  nnd  Mitglied 
~3er  französischen  Expedition  nach  Cap  Hora,   dankt   ftlr    die 
^schenkweise  Überlassung  eines  Exemplares  des  Werkes  über 
die  österreichische  Jan  Mayen- Expedition. 

Das  €•  M.  Herr  Regieningsrath  Prof.  A.  Bauer  übersendet 
eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Assistenten 
an  der  k.k.  technischen  Hochschule  Edmund  Ehrlich^  betitelt: 
-Zur  Oxydation  des  ß-Naphtols." 

Herr  Prof.  Dr.  6,  Haberlandt  übersendet  zwei  im  bota- 
niicben  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgelUhrte 
Arbeiten: 

1.  „Über  Einkapselung  des  Protoplasmas  mit  Rück- 
sicht auf  die  Function  des  Zellkernes",  von  Prof, 
ß.  Haberlandt. 

2.  ijZur  Anatomie  der  Orchideen-Luftwurzeln",  von 
Dr.  Ed-  Palla^  Assistent  dieses  Institutes. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
„Über  Raumcurven  vierter  Ordnung  erster  Art 
und  die  zugehörigen  elliptischen  Functionen'', 
von  Prol  Dr.  6,  Pick  au  der  k.  k.  deutsehen  Universität  in 
Prag. 
1  »jÜber  die  Steiner^schen  Mittelpnnktseurven"  (IH. 
Mittheilung),  von  Dr.  Karl  Bob ek,  Docent  an  der  k.  k. 
deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 
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3.  ^Zur  Lehre  der  Fuchs'schen  Functionen  erster 
Familie^  (IL  Mittheilang),  vonDr.Otto  Biermann,  Docent 
an  der  k.  k.  deutschen  Unirersität  in  Prag. 

4.  ,,Über  Dislocationserscheinungen  in  Polen  und 
den  angrenzen  den  au  sserkarpathi  sehen  Gebieten^, 
vorläufige  Mittheilung  von  Dr.  J.  v.  Siemiradzki  in  Lern- 
berg. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  Grttnwald  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Prag  ttbersendet  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität,  mit  der  Inhaltsangabe:  ,,Ergebnisse 
meiner  bisherigen  vergleichenden  Untersuchung  der 
Spectren  des  Kobalts  und  Nickels.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  in  Wien  ttber- 
sendet ein  geschlossenes  Couvert  zur  Wahrung  der  Priorität, 
mit  der  Aufschrift:  „Beitrag  zur  Systematik  der  Mus- 
carien.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  ttberreicht  eine  Abhandlung 
des  Begiemngsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mortons  in  Graz,  betitelt: 
^Zum  Normalenproblem  der  Kegelschnitte.^ 

Femer  ttberreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abhandlang  von 
Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen  (Holland):  „Über  gewisse  der 
allgemeinen  cnbischen  Curve  eingeschriebene  Con- 
figurationen.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  ttberreicht  eine  Abhandlnng, 
betitelt:  „Die  Darmgekröse  und  die  Netze  im  gesetz- 
massigen  und  im  gesetzwidrigen  Zustand.^  (Mit  17  Ab- 
bildungen.) 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ttberreicht  eine  ans 
Krakau  eingesendete  Abhandlung:  „Über  die  Oxydation  des 
Paraphenylendiamins  und  des  Paramidophenols^,  von 
Dr.  Ernst  v.  B andre wski. 

Das  c.  M.  Herr  Oberstlieutenant  A.  v.  Obermayer  ttber- 
reicht eine  Abhandlnng:  „Über  einige  elektrische  Ent- 
ladungserscheinnngen  und  ihre  photographische 
Fixirnng^,    welehe    die    Resnltate    einer  von  demselben  in 
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Oememsehaft   mit  Herrn  Hauptüiaim  Arthur  Freilierru  v.    HtibI 
«nterDommenen  Untersiichung  entbält. 

f  Herr  Gejza  v.  Bukowski  in  Wien  überreichte  eine  Abhand- 
long  unter  dem  Titel:  „GrundzUge  des  geologiscbeti  Banes 
der  Io8el  Rhodns*^ 

Herr  Dr.  E.  Grllnfeld  in  Wien  überreicht  folgende  zwei 
Abhandlangen: 
I  l*„Über  die  ansserwesentlich  singnlären  Punkte 

der  linearen  Differentialgleichungen  «ter  Ordnung.** 
L         2.  „Über  die  Form  derjenigen  Systeme  homogener 
"  linearer     Differentialgleiehungen     erster     Ordnung, 
welche  nnr  reguläre  Lösungen  zulassen.*^ 
Da»  Gleichungssystem; 

Herr  Dr.  Fried  rieb  Bidscbof  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
baadlong:  y^Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  (^ 
Indromache". 

Selbständige  Werke  oder  mue ,  der  Akademie  bisher  moht  zu- 
gekommene Fehodica  sind  eingelangt: 

Die  Vennsdurchgänge  1874  und  1882.  Bericht  tlber  die 
deutschen  Beobachtungen,  herausgegeben  im  Aulltrage  der 
Cemmission  für  die  Beobachtungen  der  Venusdarchgänge  in 
Berlin  von  dem  Vorsitzenden  dieser  Commission  A.  Au  wers, 
U.  Bd.  BerUn  1889;  4^. 
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Über  die  Oxydation  des  Faraphenylendiainiiis  und 
des  Faraamidophenols 

von 

Dr.  Ernst  v.  Bandrowski 
AoB  dem  Laboratoriom  Ar  analytische  Chemie  an  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 

schnle  in  Krakaa. 

Das  Diphenylparazophenylen  ^  and  seine  Homologen,  über 
welche  ich  demnächst  zu  berichten  gesonnen  bin,  müssen  als 
Derivate    des    bis    nun    unbekannten    Parahydrazophenylens 

yNH 

C«H.c    1     betrachtet  werden,  ebenso  wie  das  derzeit  unbekannte 
•   *\NH 

yNH 

Chinonimid  CeH^^  t     als  Mnttersubstanz  das  Chinonphenylimids 

und  der  Chinontolylimide  anzusehen  ist.  Es  war  demnach  inter- 
essant zu  erlahren,  ob  und  auf  welche  Weise  diese  Körper  zu 
erhalten  wären,  ebenso  welch'  chemisches  Verhalten  dieselben 
aufweisen. 

Der  kürzeste  Weg  zur  Synthese  der  fraglichen  EOrper 
bot  sich  offenber  in  einer  zweckmässig  ausgeführten  Oxydation 
des  Parapbenylendiamins  und  des  Faraamidophenols.  Beide  Sub- 
stanzen sind,  wie  bekannt,  sehr  oxydabel;  bei  der  Einwirkung 
stärker  oxydirend  wirkender  Agentien  geben  beide  sehr  leicht 
das  Chinon,  und  ihre  wässerigen  Lösungen  bräunen  sich  schon 
an  der  Luft,  was  unstreitig  einen  Oxydationsvorgang  bezeichnet. 
Ich  nahm  mir  vor  zuerst  zu  ermitteln,  in  welcher  Weise  dieser 
letztere  Frocess  vor  sieh  geht,  und  erlaube  mir  schon  jetzt,  obwohl 
die  Untersuchung  noch  nicht  zu  Ende  geführt  ist,  die  bis  heute 


1  Monatsheft«  für  Chemie,  Jahrg.  1887«  523. 
s  Ebenda  Jahrjc.  1S88.  98. 
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erfialtenen  Reealtate  Torznlegeo  uml  dies  iu  Ansehung  der  im 
L^IIL  Hefte  der  diesjährigen  „Berichte"*  erscbieneoen  Ahhaodlang' 
^Bo.  Fiseher's  und  £.  Hepp's  Über  die  Oxydation  des  Orto- 
V  pheaylendiamiDs, 

^^^M  Oxydation  des  Paraphanylendiaimiis. 

^^^  Bei  der  Absehe Wung  des  Paraphenylendiamins  ans  seinem 
^^  Chlorhydrat  mittelst  Ammoniak  beobachtete  ich,  dass  die  alkalische 
I  Mauerlauge  schon  nach  einigen  Standen  sich  mit  einer  grünlichen 
^P Kr}>'8tatlbant  bedeckt  nnd  dass  dieselbe  mit  der  Zeit  zmiahm, 
[  Diese  Beobachtung  gab  Anlass  zn  eigens  angestellten  Versuchen, 
deren  Eesnltat  dahin  ansfiel,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff anf  eine  umrooniakalisch  wässerige  Losung  des  Paraphenylen- 
diamioSy  letzteres  zu  einem  Körper  von  der  Formel  CgH^N^ 
,  oiydirt  wird.  Die  Reaction  eri'olgt  quantitativ  gemäss  der 
,  Gleichang: 

Wird  eine  wässerige,  ammoniakalische  Lösung  des  Paraphe- 
uylendiamins,  oder  was  viel  bequemer,  seines  Chlorhydrats  dej 
Luft  ansgesetet,  so  scheiden  sich  schon  nach  einigen  Stunden  an 
der  Oberfläche  dnnkelgrllne,  roth  durchscheinende  nadeltörmige 
Krystalle;  dieselben  fallen  mit  der  Zeit  zu  Boden  und  machen 
ncDen  an  der  Oberfläche  Platz.  Der  beschriebene  Vorgang  geht 
iQMerst  langsam  von  statten ;  so  z.  B.  beanspruchte  eine  wässerige 
Usting  von  12<7  Paraphenylendiamin  zur  totalen  Oxydation 
Dicht  weniger  als  circa  vier  Monate,  wobei  etwa  10^^  der  obigen 
Krystalle  erhalten  wurden. 

Der  Oxydationsprocess  kann  jedoch  erheblich  beschlennigt 
werden,  wenn  derselbe  durch  WasserstoÖsnperoxyd  bewirkt,  oder 
wenn  darch  die  wässerige  Lösung  des  Diamins  ein  langsamer 
Sauerstoffstrom  geleitet  wird,  wobei  noch  die  Anordnung  getroffen 
werden  kann,  dass  der  überschUssig  entweichende  Sauerstoff  in 
den  nachfolgenden  Gefässen  zur  weitern  Oxydation  Verwen- 
dung findet. 

In  beiden  Fällen,  sowohl  bei  der  langsamen,  wie  bei  der 
beschleooigten  Oxydation,  resnltirt  ein  und  derselbe  Körper, 
obwohl  im  ersten  Falle  derselbe  in  Folge  der  sehr  laugsamen 

1  Berichte  der  deutschen  chcmtAcheD  Üesellschat^  Jahrg,  1889. 

iHi6.  C  «»Üitm.-aÄmT*,  CU  XCVUL  Bd.  Ahth.  11.  b-  ^ 
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Abscheidiing  in  grossen,  gut  aosgebildeten  Krystallen,  im 
zweiten  dagegen  in  KrystallfliUern  erhalten  wird.  Der  Kftrper 
wurde  in  beiden  Fällen  direct,  ohne  weitere  Beinigung  analyeirt. 
Das  Ergebniss  war  folgendes: 

I.  0*2228<7    der    (durch    langsame    Oxydation    erhaltenen) 
Substanz  gaben  0  5524//  CO»  und  0  1162^  H,0- 

U.  0-2310/7  der  Suböfanz  (erhalten  wie  in  I)  gaben  0-5676^ 
COa  und  0  121%H,0. 

IIL  0'lS2g  der   (^diin*h  Sauerstoffstrom   erhaltenen)   Substanz 
gaben  0-3278^^  CO^  und  00698//  H,ü, 

IV.  0*1038<7  Substanz   (erhalten  wie  bei  I)  gaben  24  am*  N 
bei  Ä  =:  738  i  =  21  w  =  18-425, 

V,  0  102j  Substanz  (erhalten  wie  bei  I)  gaben  23'5eiw^   N 

bei  B—im  w  =  16*346  /  =  19. 

VI.  0 ■  0892 </ Substanz  (erhalten  wie  hei  lU)  gaben  21  rm*  N 
bei  Ä  =  732  ti7  =  12-  69Ö  t  =  15. 


Somit  erhalten 

C  =  67*60  67-01  67-72 
H=  5-79  5-77  5-87 
N  =  25-65     2605     26-52 


Berechnet  uHch  der  Formel . 


C  =  66-66 

67-94 

CAN, 

69-23 

H=    7-40 

5-66 

3-84 

N  =  25-94 

26-41 

26-92 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel,  daas  dem  Körper  die 
empirische  Formel  C^HeN,  zukommt. 

Der  Klirper  ßtellt  je  nach  der  Erzeugnngsweiae  entweder 
gut  ausgebildete^  glasglänzende,  dunkelgranatrothe  Krystalle  mit 
grünlichem  Oberflächenschimmer,  oder  bronzefarbcne  Krystall- 
blätter  vor.  Er  ist  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Wein 
geist  oder  Benzol  löslieh.  Schmikt  bei  230 — 231^;  nach  dem 
Schmelzen  bläht  er  sich  auf,  was  eine  Zersetzung  andeatet. 
Er  hat  schwarlj  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  starken 
Säuren  mit  dunkelbrauner  Farbe;  beim  längeren  Kochen  tritt 
Zersetzung  ein,  wag  schon  an  dem  Farbenwechsel  der  Lösnng 
erkenntlich  ist.  So  z.  B.  wird  der  Körper  von  kalter  Salzsäure  nur 
schwierig  gelöst^  I(mi  i.t  HMloch  beim  Kochen,  wobei  die  Lösung 

10^ 


I 


I 


- carmoisinroth  wird.  Die  gelbbraune  schwefelsaure 
des  Körpers  wird  beim  Erwärmen  blauvialett  und  setzt 
mit  Wasser  verdllnot  einen  dunklen  amorpbeo  Niederschlag  ab. 
Mit  Essi^säureantijdrid  wird  der  Körper  acetylirt,  \md  zwar 
bildet  sich  sowobl  beim  kürzeren  Erwärmen  in  ofiener  Eprou- 
Tette,  wie  auch  beim  dretstUndigen  Erhitzen  auf  130''  im  zu* 
geschmolzeDen  Rohre  ein  Monoacetylderivat  von  der  Formel 
r^H5N,(C,H30V  Dasselbe  aus  Nitrobenzol  umkrystallisirt  bildet 
prächtige,  zinnoberrothe  KrystäUehen,  die  bei  294*'  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  in  den  gewöhnlichen  Solventien  schwer 
IMich  sind.  Bei  der  Analyse  lieferten: 

Q-U2Bg  Substanz  0'bQ2Aff  CO,  und  0- 1484//  H,0 
0,2244^  Substanz  0-5244.9  CO^  und  0  1372/;  H,0 
0- 17365    Substanz    gaben   28  cm'    N    bei   J3  —  747    /  =  22 
w=  19-659 


also  gefauden 

C  =  6318    63-72 
H=    6  78      6-77 


N  = 


17-95 


Formel 

CeH^NC.HaO) 

Verl  äugt 

-.__- —        - — 

C  =  64  0() 

H=    6-66 

N  =  18-66 

Die  Bildung  eines  Monoacetylderivates   weist   darauf  hin^ 

yKH 

diae  der  KiJrper  CeH^N,  wohl  kein  Hydrazopbeuylen  C^H^/  i 

\NH 

irt,  welche  Ansieht  wohl  mit  sonstigen  EtgeuBchaften  des 
Kl^rper8  übereinstimmt,  wie  z.  B,  seiner  Schwerlöslicbkeit,  hohen 
i  Sehmelzbarkeit  und  zuletzt  mit  der  Thatsache,  dass  bei  Ein- 
wirkung redncirender  Agentien,  namentlich  Zinn  oder  Zinn* 
cUorÜT  in  salzsanrer 
regenerirt  wird. 


L?)8ung,   das    Parapheuyiendianiin    nicht 


Oxydation  des  Paraatiildopheiiols« 

Das  Paraamidoplienol  gehört,  wie  ich  mich  überzeugt  habe, 
ZQ  den  leichtest  oxydabeln  Körpern.  Seine  au  der  Luft  erzeugte 
iMnxkg  trllbt  sich  in  Folge  der  Oxydation  auf  Kosten  der  auf- 

8* 
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gelösten  Ltift  gehoo  nnch  einigeD  Minuten  m^  ilass  es  schwer 
kommt,  den  Körper  aof  gewöhnliche  Art  ans  Wasser  umzukrystal- 
lisireu;  rliese  0|>eTation  kann  dlif  in  sanerstoffreiem  Medium 
aasgei'hhrt  werden. 

Um  den  Oxydationsprocess  kennen  zu  lernen,  wurden 
wässerige  L^snngen  des  Paraamtdophenols  entweder  der  Ein- 
wirkung der  Luft  oder  eines  Sauerstoffstromes  ausgesetzt  In 
l>eiden  Fällen  vollzieht  sieh  dieselbe  Reaetion;  im  ersten  Falle 
natUrlieh  langsamer^  im  Allgemeinen  jedoch  viel  schneller,  als  bei 
demParaphenyleudiamin.Es  erseheinen  fadenartige,  dunkelgrüne 
Kryställcben,  die,  sobald  die  Reaetion  zu  Ende  war,  abfiltrirt,  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Abtrocknen  direct  analysirt 
wurden.  Das  Ergebnis  der  Analyse  war: 

0-1130i7  Substanz  gaben  0-2788</  CO,  und  0-0488^  H,0 
Q2n4g    Substanz    gaben    2b  cm^    N    bei  B  =  741    t  =  21 
iü=:  18-405 


Gefunden 

C  =  67*29 
H=  4-79 
N  =  12^82 


C^660n 
H=:  6-40 
N:=  12-84 


Berechnet 
cMler 


C  =  67-29 
U=  4  67 
N=  13*08 


Somit  kommt  dem  Körper  die  Formel  CgH^NO  zu.  Die  Aul 
beute  an  demProducte  ist  theoretisch,  da  z.B,  aus  1^  Paraamido^ 
phenol,  etwa  OBbg  des  Oiydationsproductes  gewonnen  wurden. 
Die  Reaetion  ist  demnach  gemäss  der  Gleichung 

C,H,(NH,)  (OH )  -H  0  =  H^O  +  C^H^NC» 

?erlänfen. 

Der  Körper  C^H^NO  stellt  fadenartige,  dunkelgrtlna  roth- 
sehimmenide  Kryställchen;  dieselben  lösen  sieh  sehr  wenig  in 
Wm8«er,  leichter  in  Weingeist,  gar  nicht  in  Benzol  und  Chlorofoun. 
Der  Scbmekpnokt  liegt  bei  228*,  wobei  jedoch  die  Substanz 
zersetzt  wird.  Er  zeigt  ein  eigenthOmltehes  und  interesaaates 
Verhalten  Sfturen  und  Basen  gegenüber  insofeme,  aU  es  von 
beiden  Agentien  gelöst  wird.  Von  Säuren  wird  e«  mit  schön 
blauer  Farbe  geltet,  welehe  Farbe  mit  Scbwefelsänre  so  inteusi? 


Faraphenylendi&miti  und  Parajunidophenul. 
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ist,  dass  dadurch  selbst  mioimalste  Mengen  des  Körpers 
erkannt  werden  kOuuen,  Alkalisehe  Lösnngen  des  Körpers  sind 
rothTiolett  und  scheiden  beim  Nentralisiren  oder  beim  Kochen 
(ammomakalisehe)  den  ursprünglichen  Körper  unverändert  ab. 
Di^es  eigenthümliche  Verhalten  des  Körpers  wird  wohl  ein 
gewichtiges  Moment  bei  der  Anfkläreng  seiner  Natur  abgeben. 
Dieselbe  ist  noch  nicht  erschlossen^  doch  kann  mit  aller  Wahr- 
icheinlichkeit  behauptet  werden,  dass  der  Körper   nicht  das 

yNH 

geenehle  Chinonimid  C^H^  /  i     ist,   da  es   weder  ein  Acetyl- 

derirat  bildet,  noch  bei  der  Redaction  das  Paraamidopheuol 
ref  enerirt.  Im  Gegentheile  bildet  sich  dabei  ein  Leukoproduet,  das 
sehr  leicht  und  fast  momentan  den  Ausgangskörper  rllckbildet. 


wäre  verfrüht,  Ansichten  betreffs  der  Constitution  der 
^nannten  Körper  aufzustellen;  dies  möge  meinen  weiteren 
Tlntersuchungen  vorbehalten  bleiben* 


Nachtrag. 

Während  der  Druckleitung  dieser  Abhandlung  gelangte  ich 
tu  einer  bequemen  und  quantitativ  genauen  Darstellungsmetbode 
des  Körpers  C^H^N^.  Dieselbe  besteht  darin ,  dass  eine  ammo- 
Diakaliaeh  wässerige  Lösung  von  dem  Paraphenylendiaminchlor- 
hydrai  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  Ferridcyankaliums  lang- 
sam versetzt  wird.  Das  Oxydationsproduct  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  in  sehöneu;  goldglänzenden  Krystallblättchen  ab. 
Die  näheren  Details  behalte  ich  einer  spätem  Mittheilung  vor. 
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Zur  Oxydation  des  ß-Naphtols 

von 
Edmund  Ehrlich. 

(Aus  dem  Laboratorium  ftlr  allgemeine  und  analjtisohe  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien.) 

Wie  vor  einiger  Zeit  gezeigt  wurde/  gelingt  es  bei  Beob- 
achtung bestimmier  Verhältnisse  das  j3-Naphtol  in  stark  alka- 
lischer Lösung  mit  Kaliumpermanganat  in  der  Weise  zu  oxydiren^ 
dass  eine  Säure  von  dem  gleichen  Kohlenstofifgehalte  entsteht, 
welche  als  o-Zimmt carbonsäure  erkannt  wurde.  Bei  dieser  Oxy- 
dation des  ß-Naphtols  findet  also  keine  Abspaltung  von  Kohlen- 
stoffatomen statt,  sondern  bloss  eine  Sauerstoffanlagernng  unter 
gleichzeitiger  Lösung  einer  Kohlenstoffbindung  und  zwar  an  der 
Stelle,  wo  sich  die  Hydroxylgruppe  im  Moleküle  des  ß-Naphtols 
befindet 

Die  Reaction  verläuft  aber  nicht  glatt.  E^  bilden  sich  nicht 
unerhebliche  Mengen  eines  Farbstoffes  von  zweifellos  complicirter 
Zusammensetzung  und  harzartige  Körper,  wodurch  die  Ausbeute 
an  o-Zimmtcarbonsäure  bedeutend  herabgedrttckt  wird. 

Ausserdem  konnte  ich  neben  der  o-Zimmtcarbonsänre  noch 
einen  neuen  krystallisirbaren  Körper  isoliren,  welcher  den 
Charakter  einer  Säure  hat.  Die  geringe  Ausbeute  (2%)  und  die 
zeitraubende  Darstellung  der  neuen  Säure  erschwerten  die 
Beschaffung  grösserer  Mengen  für  die  eingehendere  Untersuchung 
wesentlich)  so  dass  ich  mich  begnügen  musste,  vorläufig  bloss  die 
wichtigsten  Charakteristica  der  Säure  und  ihrer  Derivate  fest- 
zustellen. 

Man  verfuhrt  zur  Darstellung  der  Säure  zweckmässig  in 
folgender  Weise. 

1  £.  Ehrlich  und  R.  Benedikt,  Monatshefte  f.  Chemie  1888,  8.527. 
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tu  einer  Auflösung  von  100 «7  jS-Naphtol  und  lOOr;  Kalium- 
hydroxyd in  3/  Wasser  iRsst  man  eine  Lösung  yon  200^  Kaliuni- 
permanganat  in  4t  Wasser  mittelst  eines  Hebers  unter  bestän- 
digem Umrühren  in  dtlnnem  Strahle  einfliessen.  Es  ret  zweck- 
oilUsig  durch  zeitweiliges  Einwerfen  von  Eissttleken  jetle 
Temperaturerhöhung  Uintanznlialten.  Nach  kurzem  Stehen  der 
BeactionsflUssigkeit  wird  das  aasgeechiedene  Manganfayperoxyd 
abfiltrirt  und  das  dunkelbraune  Filtrat  mit  verdtlnnter  Schwefel- 
8Änre  bis  zur  scbwaeh  sauren  Reaction  Tersetzt.  Es  scheiden  sich 
rothe  Flocken  eines  Farbstoffes  aus,  welche  sofort  abfiltrirt 
werden.  Da»  gelbgefärbte  Filtrat  wird  mit  einem  Überschnss  von 
TtrdOaüter  Schwefelsäure  versetzt,  wodurch  die  Flüssigkeit 
milebig  getrnbt  wird.  Nach  36stündigem  Stehen  hat  sich  am 
Boden  nnd  den  Wänden  des  Gefässes  eine  braune  Harzkruete 
ausgeschieden^  welche  auf  einem  Filter  gesammelt^  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Liegenlassen  an  der  Luft  <^etrocknet  wird. 
Die  ober  der  harzigen  Ausscheidung  stehende  klare  Flüssigkeit 
enthält  nicht  unbedeutende  Mengen  von  o-Zimmtearbonsänre^ 
welche  durch  Ausschütteln  mit  Äther  gewonnen  werden  können. 

Die  Gesammtmenge  der  neuen  Säure  ist  in  der  Harz- 
ausiceheidung  neben  Q-Zimmtcarbonsäure  enthalten  und  kann  aus 
derselben  nach  folgender  Methode  leicht  abgeschieden  werden. 

Die  vollständig  trockene  branne  Masse  wird  mit  äther- 
battigem  Alkohol  mehrere  Male  am  Rllckflusskühler  ausgekocht 
und  der  Auszug  durch  Abdestilliren  des  Alkohols  bis  auf  einen 
kleinen  Rest  eingeengt.  Ans  der  so  erhaltenen  dunkelbraunen 
Flflssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  bräunlichweisse 
krystallinische  Masse  aus,  welche  durch  Absangen  nnd  Waschen 
mit  wenig  Alkohol  von  der  klebrigen  Multerlauge  getrennt  wird. 
Kocht  man  die  Krystallmasse  mit  wenig  verdünntem  Alkohol 
aii£,  80  geht  vorzüglich  o-Zimmtcarbonsänre  in  Lösung,  während 
die  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwerlösliche  neue  Säure  als 
gelbweisser,  körniger  Rückstand  hinterbleibt. 

Zur  weiteren   Reinigung  wird   die   Substanz  in  siedemlcm 

Alkohol   gelöst,    die  Lösung   filtrirt  und    mit    dem  zweifachen 

Volumen  heissen  Wassers  versetzt.  Es  scheiden  sich  bald  fast 

jisse,  kleine  aber  schön  ausgebildete  Täfelchen  der  Säure  aus, 

^Ihiend  kleine  llengen  noch  beigemengter  f^-Zimmtcarbon  säure 
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in  der  Lösung  bleiben.  Um  aber  jede  Spar  der  letzteren  zn  ent- 
fernen, ist  meist  ein  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
nothwendig.  Die  Schwierigkeit  der  absoluten  Trennung  beider 
Säuren  ist  auch  die  Ursache,  dass  in  der  eingangs  erwähnten 
Arbeit  der  Schmelzpunkt  der  o-Zimmtcarbonsäure  selbst  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  gegen  die  von  Gabriel  nnd 
MichaeP  angegebenen  Zahlen  immer  zu  hoch  gefunden  wurde, 
da  der  o-Zimmtcarbonsänre  noch  immer  eine  Spur  der  damals 
noch  nnbekannteu,  weit  höher  schmelzenden  Säure  anhaftete. 

Da  die  so  gewonnene  Substanz  sich  in  Alkalien  noch  immer 
mit  gelber  Farbe  löste,  also  noch  färbende  Substanzen  enthielt, 
wurde  sie  zur  Herstellung  eines  tadellos  reinen  Präparates  ftlr 
die  Zwecke  der  Analyse  in  das  Baryumsalz  ttbergeftlhrt,  dieses 
einigemale  umkrystallisirt  und  aus  dem  reinen  Salze  die  Sänre 
wieder  abgeschieden. 

Die  Analyse  der  bei  100**  bis  zu  constantem  Gewichte 
getrockneten  Substanz  lieferte  die  in  folgendem  angeftihrten 
Zahlen,  wobei  sich  die  unter  I  und  n  angefahrten  Werthe  auf 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gereinigte 
Substanz  versehiedenerDarstellung  beziehen,  die  nnter  III  und  IV 
angegebenen  Resultate  aber  mit  vollkommen  reinen  Präparaten 
erhalten  wurden,  welche  ans  dem  viermal  nmkrystallisirten 
Baryumsalz  durch  Lösen  desselben  in  heissem  Wasser,  Ausfällen 
der  Sänre  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  der  Fällung  ans 
verdünntem  Alkohol  dargestellt  wurden. 


Gefunden 

Berechnet  tOr 

I          u         m         IV 

CwHwO« 

c. 

...75-58  75-72  75-61  75-86 

75-95 

H. 

...  4-24    4-05    3-84     3-81 

3-80 

0. 
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Die  Säure  bildet  harte,  farblose,  schön  ausgebildete 
Täfelchen  von  rhombischer  Begrenzung  nnd  hohem  Licht- 
brechungsvermögen. Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  schwer 
in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Eisessig  und  Äther,  sehr  wenig  in 
BenzoK  Chloroform  und  Petroleumäther.  Sie  schmilzt  in  reinem 


B«r.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  X,  2200. 


Oxjrdatioii  des  jS^Nftpbtols. 


Zastaode  bei  281*  C,  bei  höheren  Temperatureu  bildet  sie  ein 
Sublimat  und  zersetzt  sich  unter  Veikohlting  und  Entwicklang 
lim mtsän reartig  riechender  Dämpfe,  Ein  Äcetylprodoct  oder  eine 
Verbindangr  niit  Phenylhydrazin  konnte  ich  nicht  erhalten- 

Dan  durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  erhaltene 
Ammoniumsalz  ist  sehr  unbeständig.  Schon  beim  Stehen  der 
Lösung  an  der  Luft,  rascher  beim  Eindampfen  oder  über 
Schwefelsäure  entweicht  das  Ammoniak  vollständig,  während  die 
freie  Säure  sich  ausscheidet. 

Die  Säure  verhält  sich^  wie  in  Folgendem  gezeigt  werden 
soll,  wie  eine  zweibasische;  es  scheinen  jedoch  die  beiden 
ilurch  Metall  vertretbaren  Wasserstofifatome  sehr  verschiedenen 
r!  -^on  Werth  zu  besitzen,  wenigstens  bilden  sich  mit 
L  .  :.eit  nur  Salze,  welche  ein  Atom  Metall  enthalten. 

Das  Baryumsalz^  (Cio^nO^^  Ba+TH^O,  krystallisirt  in 
schönen,  farblosen  HlHttchen;  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
ia  siedendem  ziemlich  leicht  löslich.  Man  erhält  es  durch  Ver- 
•aetzeu  einer  heissen  ammouiakalischen  Lösung  der  Säure  mit 
Bmryumacetat;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  aus  und  wird 
aus  siedendem  Wasser  neuerdings  nmkrystallisirt. 

Die  Analyse  des  bei  105**  bis  zu  constantcm  €4ewicht 
getrockneten  Sakes  fllhrte  zu  folgenden  Zahlen.  (Mit  I  und  11 
d  Präparate  verschiedener  Darstellung  und  Reinheit,  mit  111 
viermal  nmkrystallisirte  Salz  bezeichnet.) 


Ba 

Gefunden 

I        11        in 

.1504  15  13  15'21 

(C, 

Berechnet  für 
olIii04)aBji-h7E/J 

15-35^^ 

H^O.,. 

.13-94  13  66  1404 

1411 

Ba.... 

Auf  wasserfreie 
Substanz  bezogen: 

,17-18  17-58  17^69 

Berechnet  tlrr 
(C^,H,,04J^Ba 

Ähnlich 

schön    krystallisireiid 

sind 

das    Calcium- 

und 
^trontiumsalz. 

Das  Silber  salz,  C^j^HuO^Ag,  eine  weisse,  amorphe  Maese, 
mrd  zweekmässig  aus  dem   Baryurasalz  dargestellt.   Die  kalt- 


122  £.  Ehrlich, 

gesättigte  Lösung  desselben  wird  mit  neutralem  Ammoniumsuifat 
zersetzt,  das  herausfallende  Baryumsulfat  abfiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  Silbernitrat  gefällt. 

Berechnet  für 
Gefunden  (^20^1104)  Ag 

Ag... 25-07  25'53 

Monoäthyläther.  Die  Säure  wird  mit  der  berechneten 
Menge  Kaliumhydroxyd  und  sehr  wenig  Wasser  in  Lösung 
gebracht,  die  Lösung  mit  Alkohol  vermischt  und  mit  einem 
Überschnss  von  Jodäthyl  einige  Stunden  am  Rttckflnssktthler 
gekocht.  Man  giesst  sodann  von  etwa  ausgeschiedenem  Jod- 
kalium ab,  entfernt  den  Alkohol  und  das  unzersetzte  Jodäthyl 
durch  Abdestilliren  bis  auf  einen  kleinen  Rest  und  giesst  die 
concentrirte  Flüssigkeit  in  Wasser.  Die  sich  ausscheidenden, 
bräunlichen  Klumpen  werden  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen 
und  an  der  Luft  getrocknet.  Die  trockene  Masse  wird  hierauf 
mit  Chloroform  übergössen,  wobei  schon  in  der  Kälte  der  grösste 
Theil  in  Lösung  geht,  während  unveränderte  Säure  zurückbleibt 
und  abfiltrirt  wird.  Das  gelbgefärbte  Filtrat  versetzt  man  mit 
wenig  Alkohol  und  lässt  an  einem  warmen  Orte  langsam  ver- 
dunsten. Unterlässt  man  den  Alkoholzusatz,  so  erhält  man  immer 
unreine  Krystalle,  denen  ein  klebriges  Harz  hartnäckig  anhaftet 
Die  aus  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidenden  grossen,  farblosen 
Krystalle  werden  abgesaugt  und  mit  wenig  Alkohol  gewaschen. 

Die  bei  100*  getrocknete  Substanz  wurde  mit  folgenden 
Resultaten  analysirt. 


Berechnet  für 

Gefunden 

C2ftH,i(C2H5')04 

c 

..76-34 

76-74 

H.. 

..   4-G6 

4-64 

Der  Monoäthyläther  krystallisirt  in  harten,  farblosen 
Krystallen,  ist  in  Chloroform  sehr  leicht,  weniger  in  Alkohol 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  bei 
123—124". 
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der  Bagidt&t  der  Säere  wirde  die  Kstts- 
imHet'mAt  Zahl'  e^Dtuel^  dMistdie  AnzmUTtiiiMilligruDmeii 
TiBijdnl,  wddie  1^  der  Sstalaiu  ur  S&ttigitfi|:  Terbrmneht. 
Die  ^Türc  wmide  mü  eüiem  Ubeiwhitw  alkobaliseher  K&lüaage 
f^M  hekmKiiafli  GehAlt  15  Mmntan  msf  dem  Wmsserbade  erwirmt 
^rf  4er  Obtwdmsi  des  timi  der  Store  nicht  gebandeiiea  Kmli* 
tilrmer  Sehsiare  zarllekgeniesgen :  ^Is  ledieetor 
t%eeilylitaleni, 
Ei  ersmb  sieh  als  Mittel  mehrerer  Ter^nehe^  djtös  die  Säare 
M4'3«9  Sm&hydnit  zur  Sätti^iuig  verbraucht  halle;  die 
BeckanS  Mfft  bei  der  Aonahoie,  da^s  ein  Molekttl  der  S&ore 
wmd  IMcktie  KalthTdrai  abeiitj^,  zur  Zahl  355- 1. 

A«  der  bei  diesem  Versaeh  erhallenen  oentraleii  LMtn^ 
dca  Kafaahe«  warde  die  Säure  noTeif  ndert  ab^sehieden« 

Rednrtion  mit  Xalrinaiaialsani* 
ÜHier  der  Eimrirkeiig  naseircBdeii  Wasserstoffen  nimmt  die 
lekte  awei  AtoaM  deaaelbeii  auf  nd  geht  in  eine  Hrdro- 
lire  Iber. 

der  >%are  werden  in  einem  Kolben  in  ¥iOcn^  Wasser 
mit  eiira  100 j  xwei  Us  dreiproeenti^em  Natriiim* 
riii%e  Stsndea  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Man 
k  der  Beendigung  der  Rearticn  rem  Qaeeksilber  ab 
die  Flttssigkeit  mit  Terdünnter  Schwefelsäure  bis 
ReactioD.  Es  fällt  ein  voluminöser,  deh  leicht 
IBeteteUa;  heraus,  der  abfihrirt  imd  mit  Wasser 
^eirasehee  wird.  Die  durch  Liegen  an  der  Luft  getrocknete 
Im  iiefa  in  kahem  Chlarofonn  fsst  Toilftiiidig  auf; 
eftedene  Sänre  bleibt  dabei  nngelOst  und  kann 
aUhriit  wenden.  Da  sich  aas  der  ChlarofonnlQeug  die  Hrdro* 
iiare  sdileekt  abscheidet  ind  mit  dem  teteten  Re^t  des  Chloro- 
toma  dmem  ifickea,  schwer  krystalKsirendeü  Srmp  bildet,  ist  es 
Alkohol  hinzQznfbgen^  wodurch  man  bei 
Tenhmslen  der  L59ung  schön  ausgebildete,  dicke 
Tifebi  der  aeaen  Hrdrosäure  erhält.  Durch  rmkrrstallisiren  ans 
Alkohol  erhilt  man  die  Säure  rollstlndig  : 


c 

H.. 

I 
..75-21 
..  4-40 

n 

75-42 
4-39 

0.. 

•  •        ^"^ 
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Die  Analyse  der  bei  100''  getrockneten  Substanz  ver- 
schiedener Darstellong  lieferte  folgende  Zahlen. 

Gefunden  Berechnet  fttr 

CaoH,404 

4-40 
2013 

Die  Hydrosäure  bildet  farblose  Krystalle  oder  weisse 
krystallinische  Ernsten,  löst  sich  reichlich  in  Chloroform,  etwas 
weniger  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  In  Acetylchlorid 
löst  sie  sieb  leicht  auf,  bleibt  aber,  selbst  längere  Zeit  damit 
gekocht,  unverändert,  enthält  also  keine  freien  Hydroxylgruppen. 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  223—224'*. 
Erhitzt  man  höher,  so  beginnt  die  geschmolzene  Sänre  bei 
ungeftlhr  265''  plötzlich  ohne  sichtbare,  tiefergehende  Zersetzung 
ausser  einer  Gelbfärbung  reichlich  Gasblasen  zu  entwickeln. 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  entweichende 
Gas  Kohlensäure  ist.  Man  bringt  die  Hydrosäure  zu  dem  Ende 
in  ein  znr  Kugel  aufgeblasenes  Glasröhrchen,  zieht  dasselbe  zn 
einer  langen,  rechtwinkelig  gebogenen  Capillare  ans,  welche  man 
unter  Barytwasser  mttnden  lässt  Erhitzt  man  die  Säure^  so 
beginnt  ttber  265''  eine  Gasentwicklung,  und  bald  bewirken  die 
durch  das  Barytwasser  streichenden  Bläschen  einen  reichlichen 
Niederschlag,  welcher  in  Salzsäure  unter  Aufbrausen  löslich  ist. 

Titrirt  man  die  Säure  in  weingeistiger  Lösung  mit  Kalilauge 
bei  Anwendung  von  PhenolphtaleYn  als  Indicator,  so  tritt  die 
erste  deutliche  Bothftlrbung  dann  ein,  wenn  fast  genau  auf  ein 
Molekül  der  Sänre  ein  Molekül  Kalihydrat  verbraucht  worden  ist. 

Es  würde  lg  der  Säure  zur  Sättigung  mit  der  einfachen 
molekularen  Menge  Alkali  nij'42jng  Kalihydrat  verlangen, 
während  179*80wi^  gefunden  wurden. 

Die  Kotbfarbung  der  Flüssigkeit  verschwindet  jedoch 
allniälig,  selbst  nach  neuerlichem  Zusatz  von  Kalilauge.  Es 
wird  also  noch  Alkali  verbraucht. 

Die  Bestimmung  der  Köttstorfer^schen  Zahl  in  der  früher 
angegebenen  Weise  zeigte,  dass  lg  Hydrosäure  353*l9iii^ 
Kalihydrat  zur  vollständigen  Absättigung  erfordern,  d.  i.  fast 


E.  Ehrlich,  OxydAtiou  des  ^-XaphtoU. 
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^eiuia  die  aaf  1  g  Substanz  bezogene  zweifache  niolekttlare 
Meo^  Kalihydrat,  welche  zu  352*84m</  berechnet  wurde.  Aus 
der  bei  dem  Versuch  erhaltenen  neutralen  Lllsung  des  Kalisalzes 
konnte  die  Hvdrosäure  unverändert  abgeschieden  werden. 

Die  HydrosÄure  ist  also  ähnlich  der  früher  beschriebenen 
Saure  zweibasisch,  und  zwar  enthält  sie  eine  Carboxylgruppe 
offenbar  in  einer  labilen  Stellung,  was  schon  aus  der  Leichtigkeit, 
Eolileiisliire  abzuspalten,  herrorgeht, 

Henriquez*  erwähnt  einer  Säure  Cj^^H,^Og,  die  er  als 
Xebeoproduct  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  des  a-Naph- 
Dolfl  mit  Kaliumpermanganat  erhält.  Es  ist  leicht  möglich,  dass 
diese  Säure  mit  der  oben  beschriebenen  Hydrosäure  in  näherer 
Bexiehang  steht,  was  durch  die  beiden  Säuren  ^^emeinsame 
KohlensäureabspaltUDg  bei  ungefiihr  gleichen  Temperaturen 
«och  wahrscheinlicher  wird. 

Von  den  Salzen  der  Hvdrosäure  wurde  blos  das  Baryum- 
»alz,  (CtijHiiO^)  Ba4-2H^0,  untersucht,  da  die  meisten  anderen 
Salze  »chwer  von  constanteni  Metallgehalt  herzustellen  sind. 

Man  rersetzt  die  st^rk  ammoDiakalisehe  LOsung  der  Säure 
mit  essigsaurem  Baryt  und  lässt  die  Flüssigkeit  unter  einer 
Glocke  ober  Schwefelsäure  stehen.  In  dem  Maasse  als  Ammoniak 
MB  der  Flüssigkeit  entweicht,  beginnt  an  den  Wänden  die 
KrystaUisation  des  Baryumsalzes  in  sehr  harten,  kleinen  Wärz- 
dieci^  welche  in  Wasser  fast  unlfislich  sind. 

Da»  Baryumsalz  wurde  mit  folgenden  Resnltaten  analysirt. 

B^i  100**  bis  zu  constantem  Gewicht  getrocknet,  giebt  es  sein 
KjjBtallwasaer   nicht    vollständig    ab,   sondern    hält    fast    ein 

NolekUl  desselben  zurUek. 

Berechnet  für 
Cef üudeu  CjaH ,  ._,B»0^-h  2H*0 


Ba..,    .27  64 
H,0,.    .  4*69 


28  02 
7-36. 


i  B«r.  d.  deutoch.  ehern«  Geselldchift  XXI,  S.  1614. 
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Vm.  SITZUNG  VOM  21.  MÄRZ  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ritter  v.  Brücke  ttbersendet 
eiue  Abhandlung  ftlr  die  Sitzungsberichte,  betitelt:  Van  Deen's 
Blutprobe  und  Vitalins  Eiterprobe. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  ttberreieht  eine  Abhandlung 
von  Herrn  Konrad  Zindler  in  Graz:  ;,Zur  Theorie  der  Netze 
und  Configurationen-" 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J.  Stefan,  überreicht  eine 
ftir  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  ,,Über  einige 
Probleme  der  Theorie  der  Wärmeleitung." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Siegm.  Exner  in  Wien  überreicht 
eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Durch  Licht  bedingte 
Verschiebung  des  Pigmentes  im  Insectenauge  und 
deren  physiologische  Bedeutung." 

Herr  Dr.  J.  Herzig  überreicht  eine  von  Dr.  S.  Zeisel  und 
ilim  verfasste  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Neue  Beobach- 
tungen über  Bindungswechsel  bei  Phenolen.  (IIL  Mit- 
theilung). Das  Verhalten  der  Di-  und  Trioxybenzole 
gegen  Jodäthyl  und  Kali." 

Herr  Dr.  Guido  Goldschmiedt  überreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Hugo  Strache  im  I.  chemischen 
Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeführte  Arbeit: 
„Zu r Ken utnissderOrthodi carbonsäuren  des  Pyridins." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

V.  Kutfner'sche  Sternwarte  in  Wien  (Ottakring).  Pnbli- 
cationen.  L  Bd.  (Mit  12  Tafeln.)  Herausgegeben  von  dem 
Leiter  dieser  Sternwarte  Norbert  Herz.  Wien,  1889  4®. 

Malvoz,  M.  Ernst,  Snr  le  M^canisme  du  Passage  des  Bactöries 
de  la  Mftre  au  Foetus.  Bruxelles,  1887;  8^ 

Meunier,  M.  Alph.,  Le  Nucl6ole  des  Spirogyra.  Lierre,  1887;  8*. 


* 
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Vor  Kurzem  ist  iü  Wien  eine  Schrift  von  Ludwig  Gross- 
mann  im  Selbstverlage  des  Verfassers  eraehieneü,  betitelt:  An- 
hang zum  theoretischen  Tbeile  des  Werkes:  y,Die  Mathematik  im 
Dteoste  der  Nationalöeonomie.  Allgemeine  Integration  der 
linearen  DifferentialgleichuDgen  höherer  Ordnung,  eine  neue 
winsenseliaftlirhe  Errungenschaft  auf  dem  Gebiete  der  reinen 
Mathematik".  Das  Titelblatt  dieser  Druckschrift  enthält  die  Be- 
merkung: ^Priorität  gewahrt  durch  die  kaiserliche 
Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien.** 

Herr  Ludwig  Grossmann  hat  allerdings  unter  dem 
24.  Jänner  d.  J,  ein  versiegeltes  Schreiben  beliüfs  Waiining  der 
Priorität  bei  der  kaiserl.  Akademie  eingereicht,  und  zwar  mit  der 
Aafüchrift:  „Allgemeine  Integration  der  linearen  DitTerential- 
gleichimgen  höherer  Ordnung.*^  Um  jedoch  einer  irrthllmlit^hen 
Aoffassang  zu  begegnen,  sieht  man  sich  veranlasst,  den  folgenden 
Sachverhalt  bekannt  zu  geben. 

Die  mathcm.-naturw,  Glasse  der  kais.  Akademie  nimmt  seit 
Jahren  auf  Grund  einer  Bestimmung  ihrer  Gescliäftsordnung  ver- 
siegelte Briefe  zum  Zwecke  der  Wahrung  der  Priorität 
über  Ersuchen  jedes  Einsenders  in  Verwahrung,  aber  der  Inhalt 
ist  ihr  nur  durch  ein  Schlagwort  auf  der  Aussenseite  des  ver- 
i^iegelten  Briefes  bekannt.  Die  Classe  ist  daher  selbstver- 
stäudlich  ganz  ausser  Stande^  tiber  den  Werth  oder 
Inwerth  der  einzelnen  Übersendeten  Schriftstücke 
tu  urtheilem 


Wien,  am  16.  März  1889. 


^k  iiikftttÜKlt'BJiturwiAienirbiiftlicbQ  Claa«  itr  imrMtfi  Atidenie  der  l%f«nifbfl«n: 


J.  Stefan, 

^Iceprasideut 
[  4tr  UlMrt.  AltJidamia  der  WiaMii«eh*ft«Bi 

Als   Vc  r9Lt&«n(l«r. 


B.  Buess, 

JSccrctür. 
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Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen 


VOD 


J«  Herzig  tmd  S.  Zeisel. 

m.  MiUheiltmg. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  21.  Uln  1889.1 


Das  Verhalten  der  Di-  oiid  Trioxybenzole  gegen  Jodathyl 

und  Kali. 

Wir  haben  vor  Karzern  gezeigt',  dass  alkaliscike  L^snogen 
des  PhloroglnciDS  dieses  io  seiner  secundären,  beziehnngsweise 
bisecnodären  Form  enthalteo  und  dementspreehend  bei  Eiovrir- 
kling  voD  Alkyljodiden  nicbt  Äther  des  Trihydroxylbenzol| 
sondern  hexalkjlirtes  Triket<ihexaniethylen  neben  alkylirt 
biseeandärcD  Phloroglaeioen  und  deren  Äthem  entstehen  lasse 

Eg  lag  uns  nun  ob,  zn  untersncheöj  ob  sich  nicht  auch 
anderen  Phenolen  unter  gleichen  Umständen  eine  analoge 
lagernng  vollzieht.  Eün  positive«  Ergebniss  war  von  vornher 
indess  nur  bei  solchen  mehrwerthigen  Phenolen  zu  erwarten,  io 
deren  Umlagernugsprodncten  eine  zwischen  zwei  Carbonylen  in 
der  Orthostelluog  betindliebe  Gruppe  CH^  oder  CHX  entfiteben 
kann.  Denn  nur  in  solchen  Gruppen  kOnuen  för  Wassersloffatome 
leicht  Alkobolradieale  substituirt  werden,  welche,  schworer  beweg- 
lich als  jene,  einmal  eingetreten,  ganz  oder  llieilweige  Terhindera, 
dass  die  gebildete  ketonartige  Verbindung  in  eine  von  d« 
nrsprtinglichen    Phenolform    abstammende    zurückgeht    Die^ 


1  Monatsh.  1  Chemie.  IX,  217  und  IX   '^^''  •^'^'  ^ 
Mottarek  f*  Cbeinie.  XSL  li45.  Die  Arbeit  voi 
Ht"  ^  vrie^«!]^  Er  wird  in  ktirier  /.ci:  3cll«l 


rh   M  i 


k^dl 


^ 


BrndungswecliBet  bei  Phenolen. 

BedingttDg  entsprechen  Phenole,  welche  mindeetens  zwei  in  der 
VetastelluDg  beündlieht:  Uydroxyle  enthalten. 

Die  Erfahrung  hat  diese  Voraussicht  beelätigt,  wenigstens 
«0  weit  sie  sich  bloss  aof  metnhydroxylirte  Benzole  bezieht. 

Wir  weisen  in  dieser  Abhandlung  nach,   dass  neben  den 

eigentlichen  Pbenoläthem  aus  Resorcin-,  Diresorcin-,  Ox\  hydro- 

ehinon-  und  Pyrogallolkalinm  durch  Jodäthyl  Gemenge  gebildet 

werden^  welche,  obwohl  in  Kali  nnlöslichj  daher  frei  von  blosH 

partiell    ätherificirten    Phenolen,    dennoch    einen    beträchtlich 

[geringeren  Äthoiylgehalt  aufweisen,  als  die  entsprechenden  Di-, 

h>e«ehuDgsweise   Triathyläther,    Überdies    hat   die   Elementar- 

[malyse  gezeigt,  dass  auch  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 

gdialt  sich  oft  nicht  unbedeutend  über  die  von  den  Phenoläthern 

rerlaogten  Werthe  erhebt. 

Wir  haben  un^»  die  Isolirung  der  einzelnen  neben  einander 
entslandeDCu  Verbindnogen  einer  späteren,  hoffentlich  nicht  zu 
fernen  Zeit  vorbehaltend,  vorläufig  mit  der  Analyse  der  rohen 
Gemische  begntlgt,  da  sie  ja  in  ihren  Ergebnissen  vollkommen 
«osrcichi,  die  Frage  in  der  allgemeinen  Form,  wie  wir  sie  oben 
angedeutet,  zu  entscheiden. 

Die  erhaltenen  analytischen  Werthe  lassen  sich  nur  deuten, 
wom  man  annimmt,  dass  in  den  aufgezählten  Fällen  Ätbyl- 
gnippen  nicht  bloss  an  die  Stelle  von  Hydroxyl Wasserstoff, 
soadern  auch  für  Wasserstoff  eingetreten  sind,  der  unmittelbar 
an  Kohlenstoff  gebunden  war.  Dieser  Schluss  setzt  aber  noth- 
weudig  Toraus,  dass  durch  Wasserstoffwanderung  aus  den 
DnprUnglichen  Phenolen  ketonartige  Verbindungen  entstanden 
•iad,  die  reactive  Methylengrnppen,  also  den  Atomcomplex 
— CO— CB,— CO— »  enthalten. 

So  könnten  —  um  unsere  Vorstellungen  an  einem  speciellen 
Beispiele  zu  veranschaulichen  —  ans  m-Dihydroxybenzol*  die 


I  Im  umgel«gerten  Fyrogallol  wire  der  Complex— CO— CHOH— CO— 
,  imsnelituen. 

*  Wir  inOchien  hier  bemerken,  dass  wir  bereita  ein  Tetmäthylreaorcin, 
Vthoxyi  eritliiilt,  in  HÜncten  hüben,  sowii*  eine  ViTbindang, 
-and  Wass^erstoffgelialt  gut,  dereo  Ätb^xylgeb^t  annähemd 
f&rT(iiiUijlr«±9orciii  mü  swei  Ätboxylgruppen  stitumtc.  Die  Uutersucbutig 
ikiitt  Veiblndiiiigeti  it*t  Indees  noch  nicht  abgeschlossen. 

^tUUi.A  m&Ui«iii..aütur«.  Cl.  XCVIIf    Bd.  At^lL.  IL  b.  U 
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Mctallverbindungen  des  secandären  Resorcins  nnd  aus  diesen 
iithylirte  Abkömmlinge ;  die  der  seciindären  oder  secnndär- 
tertiiiren  Form  angehören,  entstehen,  Verbindungen,  für  welche 
Formeln,  wie  die  folgenden,  in  Anspruch  genommen  werden 
mttssten: 


CH 
HC?^\cO 

CO        " 

CH 

HCj^^CO 

yAe 

CH 

HC'^'^CO 

yAe 

CH 
HC^\:0 

yAü 

u.  s.  w. 

Mit  Vorstellungen  ähnlicher  Art  kann  man  mntatis  mutandis 
an  die  Deutung  des  Verhaltens  der  anderen  mehrwerthigen 
Phenole  bei  der  Alkylirung  in  alkalischer  Lösung  herantreten. 

Von  Metadioxybenzolen,  welche  noch  eine  dritte  von 
Hydroxyl  verschiedene  substituirende  Atomgruppe  enthalten, 
haben  wir  bisher  bloss  die  ntm-Dioxybenzo^säure  in  den  Kreis 
unserer  Untersuchungen  einbezogen.  Hier  machten  wir  aber  die 
Erfahrung,  dass  die  Gegenwart  des  Carboxyls  die  mehrerwähnte 
Umlagerung  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedingungen  völlig 
zu  verhindern  scheint. 

Der  Vollständigkeit  halber,  und  um  die  Grenzen  der  von 
uns  aufgefundenen  Regelmässigkeit  festzustellen,  haben  wir 
auch  den  Verlauf  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf 
die  alkalischen  Lösungen  von  Hydrochinon  nnd  Brenzkatechin 
studirt.  Hier  erhielten  wir  trotz  grossen  Überschusses  des  Jodids 
und  Kaliumhydroxyds  ausschliesslich  und  in  fast  theoretischer 
Ausbeute  die  Diäthyläther,  welche  bereits  in  rohem  Znstande 
den  für  diese  Verbindungen  berechneten  Kohlenstofif-,  Wasser- 
stoff- und  Äthoxylgehalt  zeigten.^ 


1  Diese  Versuche  haben  uns  nebenher  Anlass  geboten,  ältere  Beob- 
achtungen Anderer  tiber  Hydrochinon-  und  Brenzcatechindi&thyllther  in 
berichtigen. 


Biodun^8wecli8el  bei  PbeDoleu. 
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Dieses  Verhalten  lässt  eine  doppelte  Üeutnug  zu.  Entweder 
int  intramolekulare  Wasserstoffwanderimg  bei  Brenzeatecbin  und 
[Hydroehinon  überbanpt  unter  den  von  uns  eingehaltenen  Bedin- 
Ifangen  unmöglich,  oder  die  schliessliebe  vollBtändigeÜberführung 
f dieser  Phenole  in  ihre  DiäthyUUber  erfolgt,  weil  diese  ßeactiou 
unter  den  Versuchsbcdingnngen  nicht  umkehrbar  ist,  während 
die  auf  Wasserstoffwandemng  beruhende  Umlagern ug  nach 
beiden  Richtungen  erfolgen  kann. 

Wird  bei  Metaphenolen  die  Umkehr  der  Umlagerung  aus 

der  Keton-  in  die  Pbeuolform  ganz   oder  thellweise  unmöglich 

geomcbt  durch  die  Anlagerung  von  Alkylen  an  Kohlenstoff,  so 

ftllt  dieser  die  LabilitUt  der  secundären  Form  störende  Umstand 

?i  Ortho-  und  Paradioxybenzol  weg,  weil  die  hier  auftretenden 

lethylengmppeu  vermöge  der  grosseren  Entfernung  von  einer 

|er  beiden  Carbonylgrupj>en  nicht  in  derselben  Weise  reaetiv  sein 

»en,  wie  die  in  unmittelbarer  Nachbarschaft  zweier  CO-Reste 

lieben. 


R<*8orciii, 

20ff  reinen  Resorcins  wurden  in  Alkohol  gelöst,  alkoholische 
Kalilauge,  welche  40^^  Kaliumhydroxyd  enthielt,  hinzugefügt 
und  ia  die  am  RUckflussktthler  kochende  Fltlssigkeit  11 2, 9  Jod- 
Ithyl  zatTopfen  gelassen.  Die  weitere  Verarbeitung  und  Isolirung 
lies  in  Kali  unlöslichen  Öligen  Reactiousprodnctes  (A)  geschah  in 

1^1112  derselben  Weise,  wie  wir  sie  bei  der  Atbylirung  von  Phloro- 
^lucin  beacbrieben  haben. 
Der  in  Kali  lösliche  Theil  wurde  abermals  mit  der  oben 
Ingegebenen  Menge  Jodäthyl  und  Kali  behandelt  und  so  nach 
entspreebeoder  Verarbeitung  ein  zw^eiter  Antheil  indifferenten 
Öles  erhalten  {B).  Die  geringeMenge  nach  der  zweiten  Atbylirung 
Lcutinandener.  in  Kali  löslicher  Körper  wurde  nicht  weiter  bertlek- 
I  lichttgt« 

{A)  betrug  11^,  {B)  1(3 -8^, 

FOr  die  Elementaranal}' se  und  Athoxylbestimmung  wurde 
I  {t)  bei  100"  im  Vacuum  getrocknet. 

1  0*211  y  SubatJtuz  liefertei}  mii  Bleichromat  verbrannt  i(*5625^  00^  und 

9* 
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n  0 '  1779  y  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbesdmmang  nach  Z  eiset 
0-3918^At?J. 
III  0'2066^  Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmang  0*4558^  AgJ. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 

I 

C 72-70 

H 8-76 

0C,H5  ....       — 

II 

42  16 

ni 


Berechnet  für 
CA(0C,H5), 


—  72-29 

—  8-43 
42-25            54-22 

(Ä)  wurde  bloss  der  Äthoxylbestimmang  unterworfen  und 
zu  diesem  Zwecke  gleichfalls  bei  100**  C.  im  Vacumn  getrocknet 

0-2609^  SubstoBz  lieferten  0*6942^  AgJ. 

In  100  Tbeilen  gefunden: 

OCjHj 50-94 

(Ä)  stand  daher  dem  Resorcindiäthyläther  in  der  Zusammen- 
setzung viel  näher  als  {B)y  enthielt  jedoch  eine  noch  immer  merk- 
liche Menge  von  äthoxylärmerer  Substanz. 

Diresorcin. 

Das  Mengenverhältniss  des  Diresorcins,  Jodäthyls  und 
Kaliumbydroxyds,  sowie  die  Art  der  Verarbeitung  wichen  in 
nichts  von  dem  bei  der  Äthylirung  des  Phloroglucins  Gesagtem 
ab.  Die  aus  20^  Diresorcin  erhaltene  gesammte  Menge  des  in 
Kali  unlöslichen,  anfangs  öligen,  nach  einiger  Zeit  theilweise 
krystallisirenden  Productes  betrug  26  -  5  ^.  Die  von  dem  zähen 
Öle  getrennten,  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirten  Erystalle 
wogen  4-5  flf  Sie  schmolzen  bei  108 — 110*  C.  Durch  diesen 
Schmelzpunkt,  sowie  durch  ihre  sehr  geringe  Lösliehkeit  in 
kaltem  Alkohol  und  endlich  ihre  Zusammensetzung  gab  sieb 
diese  Substanz  als  der  bereits  von  PukalP  dargestellte  Di- 
resorcinäthyläther  zu  erkennen. 

0-3011^  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  lieferteu 
mit  Bleichromat  verbrannt  0-8025^  COj  und  0'2165^  HjO. 


1  Her.  d.  d.  eh.  G.  XX.  1143. 
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lo  lOOTheilen: 

Bereclmet  ilr 

C 72-68  12  12 

H*...     7-98  788 

Der  von  dem  DireeorcinäthylÄtlier  getreimte  Ölige  Antheil 
der  ReaetioQsproducte  schied  auch  bei  Winterkälte  keine  feste 
Substanz  mehr  ab. 

Für  die  Analyse  wurde  das  Öl  bei  100"  C.  im  Vacnnm 
fetrockner. 

I  0*3626^  t^llbsUlls  lieferten  mit  Bleichromat  verbrannt  0-9800^  CO^ 

und  0*2674^  HjO. 
n  0-1624^  Subitanz  lieferten  bei  der  ÄthoxylbeBdmmung  «»'8962^  AgX 
in  0'4074^  Substanz  lieferten  bei  der  Athoxylbestiinjiiuiig  0- 88113  yAgJ. 


In  lOOTheilen: 


I 


Gefunden 

II  m 


73-70  —  — 

8  19  —  - 

—  41-54        41-78 


Berechnet  PXt 

C,A(0C,H5U 

72-72 

7-88 
54-54 


(hcyliydracliiüoii. 

Bezüglich  der  DarstelliiD^  des  in  Kali  anlöslicheii  Athy- 
Bringsprodnctes  gilt  vollständig  das  beim  Phloroglucin  Gesagte, 
Doch  Würde  die  Äthylirnng  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  voll- 
sofeo*  In  Beginn  der  Reaction  trat  vorübergehende  Violettfär- 
bing  auf. 

Dai  Oxyhydroehiüon  verdanken  wir  der  Güte  des  Herrn 
Professor  v.  Barth,  dem  wir  an  dieser  Stelle  unsern  verbindlich- 
tteii  Dank  aussprechen.  Es  war  aus  Hydrochioon  durch  Schmelzen 
mit  Patron  dargestellt  und  im  Laufe  der  Zeit,  welche  seit  der  Dar- 
fiteUnng  verflossen  war,  stark  nachgedunkelt.  Im  Übrigen  wurde 
et  uns  als  ziemlieh  rein  bezeiehoet. 

Das  durch  Äthylirung  von  20g  Oxyhydrochinon  gewonnene 
in  Lauge  unlösliche  Product  betrug  19-2^,  Wir  erhielten  es  in 
Form  eines  braunen,  eigenthUmlich  aromatisch  riechenden,  öligen 
Liquidums,  Es  zeigte  keine   Neigung  zum  Kryst^llisiren,  auch 


VIIL  SITZUNG  VOM  21,  MÄRZ  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Hofratli  Prof,  E.  Ritter  v.  BrUcke  llberseiidet 
eine  Abliaiullatig  fllr  die  Ritziingsberichte,  betitelt:  Van  Oeeo's 
Blutprobe  and  Vitali's  Eiterprobe. 

Das  w,  M,  Herr  Prof.  E.  Weyr  Überreicht  eine  Abbaudlung 
von  Herrn  Konrad  Zindler  in  Grast:  „Zur  Theorie  der  Netze 
und  Configurationen" 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J,  Stefan,  Uberreleht  eine 
lllr  die  Sitztingaberichte  bestimmte  Abhandlung:  ;,llber  einige 
Probleme  der  Theorie  der  Wärmeleitung.** 

Uli»  c.  M,  Herr  Prof,  8iegm.  Exner  in  Wien  überreicht 
eine  Abbaudlimg  unter  dem  Titel:  ^Dureh  Lieht  bedingte 
Ver»chiebnng  des  Pigmentes  im  Inseetenauge  nnd 
deren  phy^i^^logiselie  Betlentung." 

Herr  Ur*  J*  Her/ ig  Überreicht  eine  von  Dr,  S.  Zeisel  und 
ihm  verfasste  Abliaudlung  unter  dem  Titel:  „Neue  Beobach- 
tungen über  BindungBweehsel  bei  Phenolen.  (IIL  Hit- 
theilung).  Das  Verhalten  der  Di-  und  Trioxybenzole 
^^egen  Jodäthyl  und  Kali." 

Herr  Dr.  Guido  Golds chmiedt  libcrreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  HugoStrache  im  I,  chemischen 
Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeflllirte  Arbeit: 
„Zu rKenutnissdcrOrthodi carbonsäuren  des  Pyridins."] 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
sugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

V.  Kutfner'sche  Sternwarte  in  Wien  (Ottakring).  Publl 
cMionen.  t  Bd,  (Mit  12  Tafelo.)  Herausgegeben  von  de( 
Leiter  dieser  Sternwarte  Norbert  Il(r/,.  Wien,  1889 

MalvoZj  M.  Ernst,  Sur  le  M6cani»me  du  Pitssage  des  Kacti^^rij 
de  la  mte  au  Foctus.  Bruxelle«,  1887;  8''. 

Meunier,  M.  Alph^^Le  Nuclöole  des Spirogyra  Lierro,  1887;] 


['■   iBi 


Kalserliclie  Akademie  der  WisseusehafteB  In  Wien* 


Vor  Kantern  ist  in  Wien  eine  Schrift  rou  Ludwig  Grog s- 
mamn  im  SelbstverJao^e  des  Verfassers  ergehienen,  betitelt:  An- 
hang zum  tlieareiisehen  Theile  deB  Werkes:  ^Die  Mathematik  im 
Uieoate  der  NationalöeoDomie,  Allgemeine  Integration  der 
Unearen  DiflfereDtialgleiehuiigen  hölierer  Ordnung,  eine  neue 
wi»8en»chailtliebe  Errungenseliaft  anf  dem  Gebiete  der  reinen 
Mathematik^,  Da»  Titelblatt  dieser  Druckschrift  enthält  die  Be- 
merkung: ^Priorität  gewahrt  durch  die  kaiserliche 
Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien." 

Herr  Ludwig  Grossmanu  bat  allerdings  unter  dem 
24.  Jinner  d*  J,  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs  Wahriiog  der 
Priorität  bei  der  kaiserL  Akademie  eingereicht,  und  zwar  mit  der 
Attfjsehrifl:  „Allgemeine  Integration  der  linearen  Differential- 
gleichungen höherer  Ordnung."  Um  jedoch  einer  irrthlimlichen 
Aoffassang  zu  begegnen^  sieht  man  sich  veranlasst,  den  folgenden 
Sachverhalt  bekannt  zu  geben. 

Die  mathem^-natarw.  Classe  der  kais.  Akademie  nimmt  seit 
Jahren  auf  Grnnd  einer  Bestimmung  ihrer  Geschäftsordnung  ver- 
siegelte Briefe  zum  Zwecke  der  Wahrung  der  Priorität 
ober  Ersuchen  jedes  Einsenders  in  Verwahr nng,  aber  der  Inhalt 
hl  ihr  nur  doreh  ein  Schlagwort   auf  der  Aussenseite  des  ver- 
regelten  Briefes  bekannt.  Die  Classe  ist  daher  selbstver- 
ständlich ganz  auHser  Stande,   über  den  Wcrth  oder 
l  Qwerth    der   einzelnen   tlbersendeteu   Schriftstücke 
XU  iirt heilen. 

Wien,  am  IG.  März  1889. 

Dil  ttUiemaitsck*iitoniiiieucbAf\li(be  CbsM  kr  kauerli(l!«ii  AUdentie  in  Wmmddl^H : 


J,  Stefan, 

£.  Suess, 

ViceprüMÜoüt 

öecretür. 

ttf  kalatrL  A1t*4tinl«  4«r  Wi«»»tifchtflto 

Mim  Vof.iitetdtr, 

130  j.  Herzig  nnd  S.  Zeisel, 

Vielleicht  kommen  wir  noch  darauf  znrttck.  Er  enthielt  69*5%  C, 
9-2«7^Hun(139  067,OC,H5. 

Die  Diäthoxylbenzo^^sänre  ergab  folgende  Werthe: 

I  0*8241  g  ttberScbwefelBfture  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  lieferten 
mit  Bieichroniat  verbrannt  0*7487^  CO2  and  0*2020^  HaO. 
II  ü'268<)^  ttber  ^>cbwefelBäure  im  Vacuum  getrockneter  Substanz  ergaben 
bei  der  Äthoxylbestimmung  0*6089^  AgJ. 


In  100  Theilen: 


00  Berechnet  für 

•^-  CeH8(0C2H5),C00B 

-  ^        62^85         " 

-  6*67 
43*15  42*85 


Brenzcatechiii. 

\bg  reinen  Brenzcatechins  lieferten  in  derselben  Weise  wie 
das  Kesorcin  —  jedoch  in  Wasserstoffatmosphäre  —  äthylirt 
und  ebenso  weiter  verarbeitet,  20*7^  eines  in  Kali  unlöslichen 
Öles,  welches  nach  längerem  Stehen  fast  vollkommen  erstarrte. 
Es  besass  schon  ohne  jede  Reinigung,  bloss  im  Vacuum  bei  100* 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  des  Brenzcatechindiäthyläthers. 

0*1 1(38 y  »Substanz  lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung  0*3277^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CeH4(0CBH5), 

OC^H^ . . 7^53^62  54^2r" 

Der  Schmelzpunkt  der  erstarrten  und  scharf  abgepressten 
Verbindung  lag  bei  43 — 45''  C.  und  änderte  sich  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  nicht. 

Nach  dreimaligem  Umkrystallisiren  wurde  die  Substanz 
wieder  der  Analyse  unterworfen. 

I  0-  3118^  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  lieferte 
mit  Bleichromat  verbrannt  0S273y  CO^  und  0-2368^  H^O. 

II  0'183Gy    ebenso    getrockneter    Substanz  ergab    bei    der    ÄthoxyU 
'     best  immung  0  *  51G7  y  AgJ. 
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In  lOOTheilen: 


) 


* 


Get'uöden 


r 


C TJt'36 

H    8-44 


II 


53*88 


ßerechnet  tür 
CeHv:0Con5), 

72^29 

8-43 

54-21 


Es  war  demuacb  aus  Brenzcatechin  fast  ausechliesslicli  — 
927o  ^^^  theoretischee  Menge  —  der  zugehörige  Diäthyläther 
eulstaiiden. 

Wir  möchten  hier  bemerken,  dass  BreEzcatechindiäthyläther 
TOD  Koelle/  der  es  durch  Destillation  von  diäthylprotocateehu- 
saarem  Calcium  mit  Kalk  dargestellt  bat^  ab  flüssig  beschrieben 
worden  ist 

Hydrochiiioii. 

30  g  reinen  Hydrochinons  wurden  zweimal  nacheinander 
mit  einem  Überschüsse  von  KOH  und  C^H^J  in  alkoholischer 
Lösnng  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaction  erhitzt.  Für  je  ein 
ICdekttlHydrochinon  wurden  so  zweimal  je  drei  Moleküle  Kalium- 
hydroxyd und  die  dem  letzteren  äquivalente  Menge  Jodätbv!  in 
Anwendung  gebracht.  Vorübergehend  war  intensive  Grllnftirbung 
wahrnehmbar.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  war  die  Über 
dtfü  ausgeschiedeneu  Jodkalium  stehende  Flüssigkeit  weingelb 
geftrbt.  Nachdem  Atzkali  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction 
zngeAlgt  worden  war,  wurde  der  Alkohol  abdestillirt  und  der 
Ruckstand  mit  Wasser  versetzt  Dabei  schied  sich  eine  reicliliche 
Menge  einer  krystallisirten  Substanz  aus,  welche  mit  Äther  aus- 
geschüttelt wurde.  Nacli  dem  Verdunsten  des  Liisangsmittels 
hinterblieb  die  Verbindung  in  Form  kaum  getarbter  fettiger 
KryÄtnllblättcben,  die  bei  70 — 72*  schmolzen  und  ihren  Schmelz- 
poakt  trotz  dreimaligen  Umkrystallisirens  aus  verdünntem 
Alkohol  nicht  änderten. 

Die   Substanz    besass    die   Zusammensetzung    des    reinen 
Hydrochinoudiäthyätber» 

I  0*3806^  im  Vacuam  über  Schwefolsinre  getrockneter  Substnoz  lieferte 
mit  Bleichromat  verbrannt  1'0078^  CO^  imd  0*2867^  H^O. 


1  Amu  Cb.  Pb.  U%  345. 
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II  0*2287^  ebeuso  getrockneter  Substanz  lieferten  bei    der  Ätlioxyl- 
bestimmung  0*6452^  AgJ. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berectinet  für 

'   "7 ^^TT  "  CeH4(0C,H5)2 

C 72-21  -  72-29 

H 8-37  -  8-43 

OCjHj..       —  54  02  54-21 

Über  diesen  Äther  liegen  Angaben  von  Rakowsky*  vor, 
der,  wie  wir,  mit  alkoholischer  Ätzkalilösung  arbeitete,  und  von 
Nietzki,*  der  sich  i^att  dessen  einer  alkoholischen  Natrium- 
äthylatlösung  bediente.  Trotz  dieser  anscheinend  unwesentlichen 
Modificationen  in  der  Darstellung,  weichen  die  Angaben  beider 
Autoren  bezüglich  des  Schmelzpunktes  des  Hydrochinondiäthyl- 
äthers  stark  von  einander  ab.  Er  liegt  nach  Bakowsky  bei 
70—72**  C,  nach  Nietzki  bei  124**  C. 

Wir  haben  uns,  um  diesen  Widerspruch  aufzuklären, 
bemtlssigt  gesehen,  die  Verbindung  genau  nach  Nietzki  darzu- 
stellen. Wir  erhielten  aber  auch  dann  ein  Product  vom  Schmelz- 
punkte 70 — 72"*  und  derselben  Zusammensetzung  wie  wir  sie  bei 
dem  mit  Hilfe  von  Kali  dargestellten  vorgefunden  hatten. 

I  0-3308^  der  nach  Nietzki  darg^estellten  Substanz  lieferten  mit  Blei- 

chromat  verbrannt  0-8793^  CO,  und  0  2487^  H,0. 
II  0*2874y  derselben  Substanz   lieferten  bei  der  Äthoxylbestimmung 

0-8i47y  AgJ. 


In  100  Theilen: 


Berechnet  für 
CeH^iOCjHj), 


I 

C 72-49  -  72-29 

H 8-35  —  8-43 

OCjHj..       —  53-62  54-21 

Der  von  Nietzki  angegebene  Schmelzpunkt  moas  daher 
als  unrichtig  bezeichnet  werden. 
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Wie  dasBrenzcatechin,  liefert  demnach  auch  dasHydrochinon 
beiBehandlung  selbst  mit  einem  grossen  Überschusse  an  Jodäthyl 
und  Kali  fast  ausschliesslich  seinen  Diäthyläther.  Wir  haben  aus 
30^  Hydrochinon  42*5^  Hydrochinondiäthyläther  erhalten^  das 
sind  947o  der  berechneten  Menge. 


Wir  beabsichtigen  in  ähnlicher  Weise,  wie  hier,  noch  zahl- 
reiche andere  reine  Phenole  und  Phenole  gemischten  Charakters 
zu  untersuchen  und  gleichzeitig  das  eingehendere  Studium  ein- 
zelner dieser  eigenthUmlichen  Alkylirungsprocesse  zu  betreiben 
in  ähnlicher  Art,  wie  wir  dies  beim  Phloroglucin  gethan  haben 
und  noch  thnn. 
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Zar  Eenntniss  der  Orthodicarbonsäaren  des  Pyridins 

von 
Dr.  O.  Ooldsohmiedt  n.  Dr.  H.  Straohe. 

Aus  dem  cbemisohen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien. 

Vor  etwa  zwei  Jahren  hat  Bernthsen^  gezeigt,  dass  der 
Chinolinsäure  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  Wasser 
entzogen  wird,  und  sich  das  Anhydrid  der  genannten  Säure  bilde ; 
die  Analogie  zwischen  Chinolinsäure  und  Phtalsäure  geht  aber 
nach  genanntem  Forscher  noch  weiter,  indem  es  ihm  gelang,  aus 
Ohinolinsäureanhydrid  und  Resorcin,  durch  Erhitzen,  eine  dem 
FluoresceYn  entsprechende  Substanz  darzustellen,  die  er  „Fluor- 
azein^  '  nannte.  Bei  Einwirkung  von  Benzol  auf  Ohinolinsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  eine,  der 
aus  Phtalsäureanhydrid  unter  gleichen  Verhältnissen  entstehenden 
o-Benzoylbenzoesäure,  analog  constituirte  /3-Benzoylpicolinsäure. 

Wir  haben  nun  mit  der  von  dem  Einen  von  uns  entdeckten 
Papaverinsäure,  welche  als  Derivat  der  Cinchomeronsäure  anzu- 
sehen ist,  und  mit  letzerer  selbst,  sowie  mit  Chinolinsäure  eine 
Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  welche  zeigen,  dass  auch  bei 
diesen  Dicarbonsäuren  mit  beuiichbarten  Carboxylen,  das  Verhal- 
ten ein  durchaus  ähnliches  ist,  wie  bei  der  Phtalsäure. 

Wir  erlauben  uns  die  Resultate  unserer  Arbeit,  die  noch 
nicht  abgeschlossen  ist,  vorläufig  mitzutheilen,  weil  dieselbe  uns 
noch  längere  Zeit  beschäftigen  wird  und  auch  noch  auf  andere 

1  Bar.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  Bd.  20.  S.  1208. 

2  Diese  Substanz  entsteht,  wie  ich  schon  vor  längerer  Zeit  gefunden 
hatte,  auch  durch  Erhitzen  der  ChinoliusSure  selbst  mit  Resorcin.  Ich  habe 
deren  weitere  Untersuchung  aufgegeben,  weil  inzwischen  Bernthaen*- 
Pablication  erschien.  G. 


"OrthodicürbonaÄare  des  Pyridins. 

Slaren  ausgedehnt  werden  soll.  Wir  baben  hier  zunächst  in 
in^iebt  genommeD:  die  Aeridinsaure  und  stickstoffhaltige 
Siuren,  welche  der  Diphensäure  analog  zusammeDgegetzt  gindy 
wiedieiw-DipyTidyldicarboDsäure  und  die  oc-  und  ß-Pbenylpyridin- 
dicarbonsäure. 

Wir  beginnen  mit  der  Besehreibnng  der  mit  Cinchomeron- 
säare  ausgeführten  Versuche: 

Cinchoineronsäureanhydrid. 
Cinebomeronsäure  löst  sieh  in  siedendem  Essigeäureanhy- 
drid  anter  DimkelfKrbung  aul^  Im  Vaeuiim  scheidet  sich  das 
Anbydrid  in  grossen  eechsseiligen  Tafeln  aus,  die  durch  Irmkry- 
stallisiren  aus  Chloroform  gereinigt  werden.  Schmelzpunkt 
74> — 77*.  Die  Substanz  subUniirt  enzersetzt. 
Die  Analyse'  führt  zur  Formel 

N 


—CO 


V7 

CO— 0 


Cinchomeronsäuremonoäthylester. 
Entsteht    bei    Behandlung    des    Anhydrids   mit   absolutem 
Alkohol.   Aus  Benzol  wird  er   in  tafelt^rmigen  bei  131 — 33** 
sehmelzeDden  Ery  stallen  erhalten.  Die  Analyse  stimmte  mit  den 

/COOH 
ati«  der  Formel  C^H,N<  berechneten  Zahlen  überein. 

^   *   XCOOC.H^ 

Der  in  Wasser  lösliche^  bisher  nicht  bekannte  Ester,  wird  selbs^t 

heim  Kochen  durch  Wasser  nicht  verseift   Sllbernitrat   erzeugt 

|cf«t  nach  Zusatz  ron  Ammoniak  einen  Niederschlag,  der  aus 

Wafiser  umkrystallisirt,  wie  die  Aualye  zeigte,   das  Silbersalz 

yCOOAg 


COOCjH- 


in  langen  Nadeln  liefert. 


Cinchomeronsäuremonomethylester. 
Wird  aus  dein  Anhydrid  und  Meiltylalkohol  erhalten.    Er 
«ehmJIzt  bei  152 — 54**  und  verhält  isich  ähnlich  dem  Äthylester. 

*  Djw  analytische  Muterial  wiri)  in   einer  nusf^hrlichen   Piiblicfttioii 
mit^theUt  werden. 


U))  G.  Gold8cbmiedttt.H.Straohe, 

Kinwirknug     von  Ammoniak    auf  Cinchomeronsänre- 

anhydrid. 

Aus  der  Lösung  von  Cinohomeronsäureanhydrid  in  Benzol, 
(&\\\  trockenes  Ammoniak  einen  weissen,  voluminösen,  an  der 
Luft  sehr  leicht  zerfliesslichen  Niederschlag.  Nach  dem  Verdun- 
sten des  Benzols  im  Vacuum  bleibt  ein  mikrokrystallinischer 
Rückstand,  dessen  Zusammensetzung  dem  des  cinchomeron- 

aminsauren  Ammoniums  C.H.N^  entspricht    Die 

'   ^   XCOONH^       ^ 

Substanz  beginnt,  im  Röhrchen  erhitzt,  bei  50 — 60*  zu  sintern, 

sehmilzt  aber  erst  bei  228 — 29"*. 

Silbernitrat  ftlllt  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes 

cinchomeronaminsaures  Silber,   aus   heissem  Wasser  in 

Gestalt  mikroskopischer  Nädelchen  zu  erhalten.    Das  Silbersalz 

wurde  mit  Schwefelwasserstoflf  zerlegt,  und  so  die  freie  Cincho- 

meronaminsäure     C,H,NC^  als  bei  237**  unter  Gas- 

'   ^    \COOH 

entwicklung  schmelzende  Nadeln  isolirt. 

Cinchomeronsänreimid, 

Erhitzt  man  cinchomeronaminsaures  Ammonium  im  Lüft- 
bade auf  120"*,  so  sintert  es  unter  Bräunung  stark  zusammen, 
indem  es  Wasser  und  Ammoniak  abgiebt;  der  Rückstand 
ist  unzersetzt  sublimirbar.  Das  Sublimat  hat  die  Zusammen- 
setzung eines  Cinchomeronsänreimids  und  stellt  ein  krystallini- 
soheS;  schwach  gelb  gefärbtes  Pulver  vom  Schmelzpunkte 
229—30**  dar. 

Einfacher  lässt  sich  das  Imid  durch  Erhitzen  von  cincho- 
meronsaurem  Ammonium  auf  210**  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
dieser  Temperatur  unter  heftigem  Aufschäumen  (Wasser-  und 
Amnioniakverlust).  Durch  Sublimation  des  Rückstandes  im  luft- 
verdttnnten  Räume  wird  das  Imid  in  reinem  Zustande  erhalten. 
Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser.  Die  ans  der  Lösung  ans- 
krystallisirende  Substanz  hatte  den  Schmelzpunkt  229 — 30^,  wie 
das  Imid,  aber  die  Zusammensetzung  der  CinchomeronAminattare« 


hfboiittäure  des  Pyridins. 
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Ob  diese  letztere  mit  der  aus  citichonieroaaminsaarem  Silber 
dargestellten  Säure  identisch  oder  nur  isoraer  ist,  konnte  noch 
oicht  mit  Sicherheit  entsckieden  werdetu 

Es  wird  unsere  nächste  Aufgabe  sein,  diese  Frage,  sowie  die 
durch  die  verschiedene  Stelluug;  der  beiden  Carboiyle  zum 
Stickstoffe  gegebenen  Isomerieverbiiltuisse,  auch  bei  den  übrigen 
boscbriebeneD  Derivaten  der  Cinchomeronsäure  %rx  stndiren. 

Die  Papaverinsiinre  ist  Ciuehomeron^äure,  in   welcher 

etü  Beniolwasserstoff  durch  den  Rest  C-H3^0CHg(3)  ersetzt  ist; 

wie  der  Eine  von  uns  bewiesen  hat,  kommt  ihr  naehBtebende 
CoQStttntion  zn: 

OCH3 

/Noch» 

X. 

t  ' 

'cOOH 


Papnverinsäureanhydrid, 

Diese  Substanz  entsteht  ebenfalls  leicht  beim  Kochen  von 
Papai^erinsäure  mit  Essigsäureanhydrid*  Beim  Erkalten  scheidet 
licli  Nichts  aus.  Im  Exsiccator  über  Kalk  krystallisirt  das  An- 
hydrid in  Form  kleiner  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigter 
Nadeln  ans,  die  aus  Benzol  umkrystalHsirt  wurden.  Sclimelz- 
ptmkt  169— 70'.  Der  Körper,  dessen  Zusammensetzung  nach 
der  Analyse  der  Formel  des  Papaverinsäureanhydrids  entspricht, 
frtiblimirt  unzersetzt,  und  vereinigt  sieh  leicht  mit  Wasser  zur 
Säure. 

Wird  dieses  Anhydrid  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  oder 
kocht  man  Papaveriusäure  mit  Essigsänreanbydrid  und  Alkohol, 
rwird  der 


144     G.  Goldsohmiedt  u.  H.  Stracbe,  Orthodicarbonsäore  etc. 

Papaverinsäaremonoäthylester 
gebildet.     Weisse,    atlasglänzende    verfilzte    Nftdelohen    Yom 
Schmelzpankte  187— 88"*.   Die   Zasammensetzung  war  durch 
Analyse  controllirt. 

Der  Ester  wurde  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  die 
Flüssigkeit  am  Wasserbade  nahezu  zur  Trockene  verdampft;  sie 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  Nadeln  eines  Ammoniaksalzes,  wel- 
ches aber  nicht  jenes  der  Estersäure  war;  es  hatte  vielmehr  Ver- 
seifung stattgefunden  und  es  lag  das  Ammoniumsalz  der  Pap a- 
verinaminsäure  vor,  welches  sieb  mit  Silbernitrat  umsetzt 


Papaverinaminsaures  Silber 

ist  eine  in   Nadeln    krystallisirende  lichtbeständige  Substanz 
CH.Ov  yCONH, 

>C.H3-CH.— aH3N< 
CH,0/    •  •         •       *   •    \COOAg 

aus  welcher  bisher  die  freie  Säure  noch  nicbt  dargestellt  wor- 
den ist. 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Papaverinsäure- 

anhydrid. 
Gasförmiges,  trockenes  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  des 
Anhydrids  in  Benzol  einen  weissen  krystallinischen  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  demjenigen  des  papaverinaminsauren 
Ammoniaks  entspricht  Bis  jetzt  ist  das  Imid  hieraus  noch  nicht 
erhalten  worden. 

Chinolinsäure. 
Ein  Versuch,  ans  chinolinsaurem  Ammoniak  durch  Erhitzen 
das  Imid  dieser  Säure  darzustellen,  zeigte,  dass  auch  hier  bei 
205''  Wasser  und  Ammoniak  entweicht;  bisher  ist  es  uns  aber 
noch  nicht  gelungen,  den  Bttckstand,  der  sublimirbar  ist,  von  eon- 
stantem  Schmelzpunkt  zu  erhalten.  Die  Beaction  wird  weiter 
verfolgt  werden.  Das  von  Bernthsen  zuerst  erhaltene  Anhydrid 
der  Chinolinsäure  ist,  wie  wir  gefunden  haben,  auch  unzersetzt 
sublimirbar  und  liefert  mit  absolutem  Alkohol  den  Monoäthyl- 
ester,  der  bei  130—31**  schmilzt 
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Enthilt  die  Abhandlungen  ans  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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Der  Vorsitzei)de  gibt  Naebrieht  von   dem  am   21 
erfolgten  Ableben   des   aaaläodischeti    correspondirendeu 
Mitgliedes  dieser  Classe   Herrn  Uiiiversitätsprofessor  Dr.  Franz 
I  Cornelias  Dondersin  Utrecht, 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  dnreh 
Erbeben  von  den  Sitzen  Ausdruck, 

Der  Secretär  legt  das  eben   erschienene  Heft  VIII— X 
l(^Oc<aber—DeL einher  1888)  des  XCVIL  Bandes,  Abtheilung  IL  b. 
der  Sitzungsberichte  vor. 

Die  Organisations-Commission  des  Congrfes  internatio- 
nal de  Zoologie  in  Paris  ladet  die  kaiserliche  Akademie  znr 
Theilnahme  an  diesem  aulKsslich  der  Weltausstellung  1889  vom 
5,  bis  10.  Augast  in  Paris  tagenden  Congresse  ein, 

DieSoei^t6  G6ologique  de  France  ladet  zur  Theil- 
nahme an  der  am  18.  August  d.  J.  in  Paris  stattfindenden  ansser- 
ortlentlichen  Versammlung  dieser  Gesellschaft  ein. 

Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Bccke  in  Czernowitz  dankt  flir 
die  ihm  zur  Vollendung  seiner  geologischen  und  petrographischen 
Uoterfiuehungen  im  Hohen  Geseuke  der  Sudeten  von  der  kaiser- 
lichen Akademie  bewilligte  Subvention. 

Dafl  w.  M.  HeiT  Prof.  v.  Barth  tibersendet  eine  in  Gemein- 
schaft mit  Dr.  J.  Herzig  ausgefllhrte  Arbeit;  ^Über  Bestand- 
ibeile  der  Berniaria.^ 

Da«  w,  M-  Herr  Regienmgsratb  Prof,  L.  BoHzmann  über- 
Hodet  eine  im  phyt^ikalisehen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
ßrsiz  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  F.  Streintz:  „Über  ein 
Silber- Quecksilber- El  erneut  nnd  dessen  Beziehung 
lur  Temperatur.^ 

10« 
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Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieb.  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
von  Dr.  Carl  Brnnner  im  cbemisehcn  Laboratorinm  der  k.  k. 
dentschen  Oberrealscbnle  in  Karolinentbal  ansgeftlhrte  Arbeit: 
„Üb  er  ein  Hydrocbiiion  und  Chinon  des  Ditolyls." 

Femer  übersendet  Herr  Prof.  Maly  eine  von  Dr.  Robert 
Leipen  im  chemischen  Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prag  ausgeführte  Arbeit,  unter  dem  Titel:  „Notizen  über 
CaffeYn.^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  I.  Zinnsulfid 
und  Sulfozinnsäure,"  von  L.  Storch  und 

2.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  ü.  Verhalten 
der  Metazinnsäure  zu  Wismuth-  und  Eisenoxyd," 
von  C.  Lop6z  und  L.  Storch. 

Die  vorgenannten  beiden  Arbeiten  wurden  im  chemisch-ana- 
lytischen Laboratorium  (Prof.  W.  Gintl)  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag  ausgeführt. 

3.  „Studien  über  die  schleunige  Gährung,^  Arbeit  aus 
dem  pflanzenphysiolog.-chemischen  Institute  der  k.  Uni- 
versität in  Agram  von  Dr.  Ernst  Kram  er. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Prag 
vor,  mit  der  Aufschrift:  „Zweite  Mittheilung  über  eine 
Anomalie  des  periodischen  Systems." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.Wey  r  überreicht  eine  Abhandlung  des 
Prof.  A.  Ameseder  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Graz, 
unter  dem  Titel:  „DieQuintupellage  coUinearer  Räume." 

Der  Secretär  überreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Vincenz 
Hilber,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität  in  Graz,  betitelt: 
„Geologische  Küstenforschungen  zwischen  Grado  und 
Pola  am  adriatischen  Meere,  nebst  Mittheilungen 
über  ufernahe  Baureste,"  welche  die  Ergebnisse  einer  im 
vorigen  Jahre  mit  Unterstützung  der  kaiserl.  Akademie  vorge- 
nommenen Untersuchung  enthält. 
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Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicbt 
zngekommeiie  Feriodica  sind  eingelangt: 

Fresenius,  R.,  1.  Chemische  Analyse  der  Soolquelle  im  Ad- 
miralsgarten-Bad  zu  Berlin.  Wiesbaden,  1888;  8®;  2.  Che- 
mische Analyse  der  Kaiser  Friedrich-Quelle  (Natron-Lithion- 
quelle  zu  Offenbach  am  Main.  Wiesbaden  1889;  8^ 

3[iller-Hauenfels,  A.  R.  v.  Richtigstellung  der  in  bisheriger 
Fassung  unrichtigen  mechanischen  Wärmetheorie  und  Grund- 
züge einer  allgemeinen  Theorie  der  Ätherbewegungen.  Wien 
1889;  8«. 
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Über  Bestandtheile  der  Hemiaria 

L,  Barth  und  J.  Henig, 

Au«  dem  k.  k,  L  cheniifcben  J^lK>ratrjniim  der  UniTersitit  Wien. 

Einem  von  verHchieden'-n  Seiten  geäa$»serten  Wunsche  ent- 
»pre^^liend,  wurde  in  die  demnächst  erscheinende  7.  Ansgabe  der 
^MterreichiMchcn  Phannacopo<^  anch  das  sogenannte  Bmchkrant 
(Ihrniaria  ijlabra  und  Uerniaria  hirsuta  L.J  anfgenommen,  eine 
krautartige  Pflanze  ans  der  Familie  der  CaryophfUaceae,  welche 
unter  andern  auch  der  Wiener  Flora  angehört,  als  Volksmittel 
Mchoii  lange  im  Qehrauche  steht  und  anch  in  den  PharmacopoCen 
einiger  anderen  Länder  schon  früher  Aufnahme  gefunden  hatte. 
Ks  Hchien  nun  von  Interesse  zu  untersuchen,  ob  in  dieser  Pflanze 
wirklich  ein  physiologisch  wirksamer  Stoff  enthalten  sei  und  im 
bejahenden  Falle,  womöglich  seine  Natur  festzustellen. 

Über  die  Resultate  dieser  Untersuchung  berichten  wir  im 
folgenden  und  wollen  nur  hin/.uftigen,  dnss  Herr  Hofrath  Professor 
VogI  die  Freundlichkeit  hatte,  das  zur  Untersuchung  verwendete 
Mntcriale  (Uerniaria  hirsuta)  zu  prUfcn  und  seine  vollkommene 
Ucfinheif,  die  Abwesenheit  jeder  anderen  Pflanzenspeeies  zu 
constatircn,  für  welche  Prüfung  wir  ihm  an  dieser  Stelle  unseren 
boHten  Dank  sagen. 

In  der  Literatur  ist  eine  frühere  Bearbeitung  dieses  Gegen- 
standes Hchon  verzeichnet. 

(iber  einen  krystallisirten  Bestandtheil  der  Herniaria  liegt 
nlUnlich  eine  Notiz  von  Gobley*  vor,  welcher  denselben  auf 
folgendem  Woge  aus  der  Pflanze  dargestellt  hat.  Die  Blätter  wurden 
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lEQ  einem  groben  Pulver  zorstosseD  and  mit  85  7«  Alkohol  extra- 
liirt.  Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  dem  Verjagen  des 
Afkohols  mit  der  genügenden  Menge  Wasser  znrSyrnpconsistenz 
angertthrt  und  dann  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Ab- 
4e8tilUren  des  Äthers  bleibt  eine  stark  riechende  grüne  Masse, 
der  man  durch  Aufkochen  mit  Wasser  die  von  Gobley  Herni- 
ariii  genannte  Substanz  entziehen  kann.  Die  v^Msserigen  Auszüge 
mAeiden  beim  Erkalten  Krystalle  aus,  welche  in  der  Regel  noch 
gröngefärbt  sind.  Durch  mehrmaliges  rmkrystallisiren  aus  Wasser 
unter  Anwendung  von  Tliierknble  erhält  man  sie  rein  weiss  von 
I  eoQ.stantem  Schmelzpunkt  und  zur  Analyse  vollkommen  geeignet. 
Bei  der  Darstellung  des  Herniarins  haben  wir  diese  Angaben 
Gobley 's  genau  befolgt  nod  sind  auch  so  ziemlich  zu  demselben 
Bcsuttate  gelangt.  Über  die  Ausbeute  gibt  er  nichts  an  tiod  wir 
wollen  daher  bemerken,  dass  wir  aus  je  einen  Kilo  der  Pflanze 
tingefShr  2  y  des  reinen  Herniarins  erhalten  konnten.  Der  starke 
Geruch  des  ätherischen  Auszuges  verliert  sich  bei  der  successiven 
Belnigang  immer  mehr^  so  dass  das  reine  Herniarin  im 
trockenen  Zustande  in  der  Kälte  fast  gar  keinen  Geruch  besitzt. 
Hingegen  kommt  beim  Erhitzen  auf  lOO**  oder  beim  Schllttcln 
mit  Wasaer  ein  Geruch  zum  Vorsehein,  der  ganz  deutlich  au  den 
des  Cumarins  erinnert. 

Den  Schmelzpunkt  des  Herniarins  fanden  wir  constrint  bei 
117—118^   tuncorr.),  während  ihn   Gobley  bei  llg*"   angibt 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigte  eine  blau- 
violette Fluoresceuz,  während  die  in  Kalilauge  nicht  fluorescirte. 

Beide  L(^snngen  sind  schwach  gelb  get)irbt. 

Aus  der  Lösung  in    Kalilange    lUsst    sich    das    Herniarin 

durch  Ansäuern  wieder  unverändert  ausrollen;  der  Schmelzpunkt 

liegt  nach  wie  vor  bei  117 — 118**. 

Wenn  nun  unsere   Erfahrungen  bisher  mit  de«  Angaben 

ßohley'tj  gestimmt  haben,  so  können  wir  das  in  Bezug  auf  die 

Elemintaranalyse  nicht  mehr  behaupten;  es  ergab  sich  im  Gegen- 

Ibii  zwischen   unseren  Zahlen  und  denen  Gobley's  eine  be- 

deatende  Differenz. 

Cnser  Präparat  von  verschiedenen  Darstellungen  aus  dem 

slkohoIiscbenEitracte  lieferte  bei  der  Elementaranalyse  folgende 

Daten: 
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DarBtellung  I:  0*2698^  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*6749  g 

KohlensiiuBo  und  0*  1132  g  Wasser. 
Darstellung  II:  0*2118^  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*5295  g 

Kohlensäure  und  0-0888  g  Wasser. 
Darstellung III:  0*3141^  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*7886  ^ 

Kohlensäure  und  0*1311  g  Wasser. 

In  lOOTheilen 

I.         IL        III.  Mittel 

C  68-22     68-18    68-03 

H 4-66      4-66      4-66 

G  0  b  1  e  y  gibt  als  Resultat  einer  einzigen  Analyse  C  =  61  •  23 ; 
H  =  4-46  an. 

Die  von  uns  gefundenen  Zahlen  stimmen  mit  den  theoretisch 
für  die  Formel  Cj^HgOg  geforderten  ganz  gut  ttberein,  wie  folgende 
Zusammenstellung  deutlich  zeigt: 

Mittel  unserer  Berechnet  fllr 

Zahlen  C,oH803 

C 68^14  68-18 

H -     4-64  4-54 

Bedenkt  man,  dass  das  ganze  Verhalten  desHemiarins  daranf 
hindeutet,  dass  dasselbe  ein  sehr  naher  Abkömmling  des  Cuma- 
rins sein  muss,  so  sind,  mit  Rücksicht  auf  die  oben  aufgestellte 
Formel,  nnr  zwei  Möglichkeiten  zu  discutiren.  DasHerniarin  kann 
dann  nämlich  nur  das  Homologe  oder  der  Methyläther  eines 
Oxycnmarins  sein.  Ftlr  die  letztere  Eventualität  sprach  allerdings 
schon  der  Umstand,  dass  der  von  Tiemann  und  Reimer' 
synthetisch  dargestellte  Methyläther  des  Umbelliferons  in  der 
That  fast  ganz  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  wie  wir  sie  oben 
vom  Herniarin  beschrieben  haben.  Er  soll  in  Wasser  anlöslich 
sein,  hingegen  sich  in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösen.  Beim 
Erhitzen  riecht  der  Methyläther  stark  cumarinartig  und  die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsänre  soll  eine  blaue  Flnorescenz 
besitzen.  Ausserdem  heben  die  genannten  Forscher  es  ans- 
drttcklich  hervor,  dass  sich  das  Methyläther  des  Umbelliferons 
gegen  Kalilauge  ganz  anders  verhält  wie  der  Umbelliferon  selbst» 
Während  das  Umbelliferon  mit  Kalilange  auf  60—70''  erhitzt 
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gelebt  in  Ümbellsäure  Übergebt,  ist  der  Metli^iäther  selbst  gegen 
"^coneentrirtes  Kaliumbydroxyd  zienilicli  rei^istent,  ein  Verhalten 
welches  wir  auch  beim  Herniarin  coustatiren  konnten.  Die  einzige 
wohl  nicht  schwer  wiegende  Differenz  lag  im  Schmelzpunkte,  den 
Tii'iuaun  und  Reimer  bei  114**  angeben,  während  er  beim 
Herniarin  constant  bei  117  — 118**  gefunden  wurde. 

Auf  Gmnd  dieser  Tijatsachen  war  daher  mit  der  gr<$S8ten 
WaliTBcbeinlichkeit  anznnehmeD,  dase  jm  Herniarin  in  der  That 
der  Methyläther  des  Umbelliferons  vorliegt.  Immerbin  hielten  wir 
es  nicht  für  liberflltasigj  diese  Ansicht  noch  durch  die  quantitative 
Meihoxylbestimmung  naeli  ZeiaeP  und  dnrch  die  ÜberJllhrung 
<Jw  Hprniarins  in  Umbelliferon  weiterhin  zu  stützen. 

IWe  Methoxylbestimmung  au  ITerniarin  verschiedener  Dar- 
stellung ergab  folgendes  Resultat: 
l  0'2$695r  bei  lOO*»  getrockBeter  Substanz  gaben  0-3937  ^  Jodöilber. 
n*  O^m^ff  bei  100«  getrockneter  Substanz  gaben  0-3236  g  Jodsilber. 


t        II. 
CH3O  1W8  17-33 


ICHaO 
17 -tu 


ZumBehafe  der  Überflihrang  des  Herniarins  in  Umhelliferon 
^urdoeiüe  grössere  Partie  mit  Jodwasserstoffsäure  am  RUekt^nss- 
*^u  behandelt,  die  Jodwasserstoffsänre  nach  dem  Erkalten  mit 
"»Oser verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  einer  Losung  von  Natrium- 
'Hsulfit  versetzt  und  mit  Äther  ausgesehUttelt,  Der  Äther  liinter- 
**^  nach  dem  Abdcstillircu  einen  krystallinisebeu  Rflckstand, 
"**Miiehnnal8  aus  Wasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  um- 
•W&llisirt  wurde.  Der  so  erliaUetie,  in  Wasser  schwer  Risliche, 
^^  Nadeln  krystÄllisirende  Körper  schmilzt  constant  bei 
224—226*  and  tue  Lösung  desselben  in  eoncentrirter  Schwcfel- 

!  zeigte  eine  violblaue  FlnoresceusE,  während  eine  alkalisehe 
l*rng  rein  blau  flnorescirte.  Alle  diese  Eigenäjchaften,  sowie  die 
l>wba€htete  grosse  Emptindlichkeit  gegen  Ätzalkalien  sprechen 
^ik  Identität  mit  Umbelliferuu. 

I>i«  Eleinentaranalyse   unseres  Körpers    ergab    folgendes 
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0*1969  g  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*4822  g  Kohlensäure 
und  0*0680  g  Wasser. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHeOs 

C 66-80  66-67 

H  3*89  3*70 

Mit  einem  Tbeile  des  Umbelliferons  haben  wir  noeb  aasser- 
dem  die  Kaliscbmelze  mit  ^utem  Erfolge  vorgenommen.  Wir 
konnten  das  dabei  auftretende  Resorcin  isoliren  and  in  allen 
seinen  Eigenschaften  identificiren. 

Schon  Tiemann  nnd  Reimer'  erwähnen,  dass  es  ihnen 
auch  bei  Anwendung  concentrirter  Kalilösung  nicht  gelangen  ist^ 
aus  dem  Methylätlier  die  entsprechende  Methylumbellsäure  dar- 
zustellen. Die  Resistenz  unseres  Methyläthers  gegen  Kali  haben 
wir  schon  oben  hervorzuheben  Gelegenheit  gehabt.  Trotzdem 
haben  wir  es  versucht,  auch  hier  die  von  Herzig*  znrZersetzung^ 
der  Alkyläther  natürlicher  Farbstoffe  benutzte  Methode  in  An- 
wendung zu  bringen.  In  der  That  fUhrt  das  Behandeln  des 
Herniarins  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  alkoholischen 
Kalis  in  zngeschmolzenen  Röhren  bei  150 — 160*  zur  Methyl- 
umbellsäure, obgleich  die  Reaction  keineswegs  glatt  verläuft  and 
die  Ausbeute  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lässt.  Bei  niederer 
Temperatur  (HO — 120**,  4—5  Stunden)  erhielten  wir  wesentlich 
unverändertes  Herniarin.  Andererseits  geht  die  Reaction  bei 
160 — 160**  schon  weiter  und  wir  konnten  nur  sehr  geringe 
Mengen  Methylumbellsäure  erhalten.  Bei  der  Darstellung  derselben 
verfuhren  wir  folgendermassen.  Der  Röhreninhalt  wurde  nach 
dem  Vorjagen  des  Alkohols  in  Wasser  aufgenommen  nnd  mit 
Kohlensäure  übersättigt,  wobei  sieh  etwa  vorhandenes  nnzer- 
setztes  Herniarin,  sowie  vom  Glas  herrührende  Kieselsäure  ab- 
scheiden. Davon  wird  abfiltrirt,  das  Filtrat  angesäuert  und  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterlässt  nach  dem  Abdestillireir 
einen  krystallinischen  Rückstand,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt 
wird.  Die  Methylumbellsäure  scheidet  sich  aus  wässeriger  LOsnng 
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'in  I*orm  kiemer  glänzender  Nadeln  ans,  die  unter  starkem 
^hänmen  bt-*i  J80 — ISö"*  schmelzen.  Es  ist  dies  mehr  ein 
Zersetznngs-  als  Schmelzpunkt  nud  begreiflicher  Weise  ist  die 
f^onstanas  desselben  keine  besooders  grosse.  Auch  von  der  Art 
des  Erhitzens  scheint  der  Schmelzpunkt  abhängig  zu  sein. 

Die  Analyse  zweier  von  verschiedenen  DarstelUmgen  her- 
rührender Substanzen  ergab  folgendes  Resultat: 

L  0'ai83j9  bei  100**  getrockneter  Subatauz   gaben  0*7187  y  Kohlen- 

iSare  und  0*1542^  Walser, 
IL  Ü*^!323  y  bei  100**  getrockaeter  SiibyUnz  ^aben  0-5286  y  Kohleii- 
Bftnre  und  0-1096  ^  Wasser, 
In  100  Theileu 

Betecbnet  für 
11  C,,H,oO, 


I. 

5-38 


62-06 
5-21 


61*85 

5-15 


Die  Methoxylbestimmiing  ergab  folgende  Werthe: 
0-3174^  bei  100*  getroekueter  Subötauz  gaben  0*3?^00^  Jadsilber. 

In  100  Tbeilen 

Bereclmot  für  CioHjoO^ 


CH  < 


f-Tefunden 
15-79 


und  ICH3O 
15-98 


)ie  Methyhiiii bellsäure  krj^stallisirt  ohne  Krystallwasseniud 
ganten  wir  sie  nicht  ganz  rein  weiss  erhalten,  die  Krystalle 
SÄen  vielmebr  immer  einen  Stich  ins  Gelbe.  Die  Säure  löst 
iich  Idcht  in  kohlensauren  und  kaustischen  Alkalien  und  wurde 
tur  Bestimmung  dur  Basicität  mit  Natronlauge  und  Phenol- 
pbtaleYn  als  Indicator  titrirt. 

t  0-3474^  bei  100**  getrockneter  Substanz  verbrauehteu  5  2  <?w  einer 

Nmtronbingi*   vom   1"itre  0*01354  g  pr.  cm.    Die  Mengte  Natron  ist 

daher  0*0708^,  während  sich  theoretisch  0*074  y  berechnet 

II.  0-4810  g  bei  100"  getrockneter  Subatanz  verUingten  7*5  em'  derselben 

'     _« .  Es  berechnet  sich  daraus  die  Menge  NaOH  zu  0*0981  g, 

i'oretisch  0*1015^  verlangt  wird, 

Dais  Heraiarin  ist  im  Extraet  der  Uerninria  nur  in  sehr  unter- 

'  geordneter  Menge  vorhanden  und  es  war  dalier  mit  der  Aufklärung 

i^^x  r'onstitution  desselben  die  Frage   nach  den  Bestandtheilen 
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speciell  den  wirksamen  der  Hemiaria,  noch  nicht  erschöpfend 
beantwortet.  Von  Cnmarinderivaten  ist  bisher  nie  eine  ähnliche 
Wirkung  berichtet  worden,  wie  man  sie  bei  der  Hemiaria  beob- 
achten konnte.  Allein,  abgesehen  davon,  spricht  schon  die  geringe 
Löslichkeit  des  Herniaiins  in  Wasser  mit  aller  Bestimmtheit  da- 
gegen, dass  dasselbe  das  wirksame Princip  des In/'usumHemiariae 
sein  könnte.  1  Liter  Wasser  von  gcwölinlicher  Temperatur  löst 
nämlich  nur  0'133  </ Herniarin  auf.  Wir  haben  daher  den  von 
Herniarin  befreiten  Extract  weiterhin  auf  seine  Bestandtheile 
untersucht. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Extractes  gab  mit  Alkohol  ver- 
setzt, eine  reichliche  Fällung  eines  amorphen  Körpers,  der  auf 
einem  Leinwandfilter  gesammelt  und  mit  Alkohol  gut  gewaschen 
wurde.  Der  Niederschlag  ist  im  feuchten  Zustande  grauweiss  bis 
weiss,  trocken  verharzt  er  oberflächlich  und  lässt  sich  zu  einem 
grauweisscn  amorphen  Pulver  zerreiben.  Durch  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  lässt  sich  keine  besondere 
Veränderung  in  den  Eigenschaften  dieser  Substanz  wahrnehmen, 
auch  konnten  wir  sie  auf  diesem  Wege  nicht  aschenfrei  erhalten. 
Die  wässerige  Lösung  derselben  schäumt  beim  Schütteln  sehr 
stark  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Ausscheidung  eines  amorphen  Niederschlages  und 
Bildung  eines  Stoflfes,  der  Fehling'sche  Lösung  rcducirt.  Das 
pulverisirte  Glucosid  reizt  sehr  zum  Niessen  und  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  niit  gelber  bis  brauner  Farbe  auf. 
Die  Substanz  ist  colloYd  und  löst  grosse  Mengen  anorganischer 
Füllungen,  wie  z.  B.  Sehwefelbici  auf. 

Die  meisten  dieser  Eigenscli<nften  hat  unser  Glucosid  mit 
dem  käuflichen  Saponin  gemein.  Die  einzigen  unterscheidenden 
Merkmale  sind  die  leichte  Verharzbarkeitunserer Verbindung  und 
ilie  Reaction  mit  Schwefelsäure,  da  sich  das  käufliche  Saponin 
in  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löst.  Durch  gründliche 
pharmakologische  Untersuchungen  hat  nun  aberKobert*  gezeigt, 
dass  das  käufliche  Saponin  überhaupt  keine  einheitliche  chemische 
Verbindung  ist.  Die  Bestandtheile  sind  nach  Kobert  Quilliga- 
säure  und  Sapotoxin,  zwei  Körper,  die  sich  durch  Behandlung 
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mit  Alküliol  vuii  cuiHnrler  trennen  lasjsen.  Sapotoxin  ist  uamlich 
iij  Alkohol  anlöslicb,  wahrend  sieb  Quill nja säure  darin  sehr  leicht 
aafl5ät*  Die  Lösung  von  Sapotoxin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
*m  gelb  bis  gelbrotb.  Beide  Bestand! heile  zersetze«  sieh  mit  ver- 
»Ittnnten  Säuren  in  Zucker  undSapogenin.  *  Das  Produet  aus  Hn-- 
üiaria  löste  sich  aber,  wie  schon  erwätiut,  mit  gelber  bis  gelb- 
branuer  Farbe  in  Schwefelsäure  auf.  Obwol  nun  unsere  Substanz 
I  venn?^ge  ihrer  Schwerlosliehkeit  in  .Alkohol  unmöglich  Quillaja- 
^iire  sein  konnte,  so  war  doch  audererseitt.  die  chemische  Iden- 
tiicirong  derselben  mit  Sapotoxin  äusserst  schwierig.  So  sehr  das 
Studium  der  Körper  der  Sapuningruppe  chemisch  interessant  sein 
mag.  fco  verwickelt  sind  die  Verhältnisse  in  dieser  Hicbtung,  Die 
beiden  Körper(QuiIlaja8äure  und  Sapotoxin)  können  pharmakolo- 
gisch noi'b  so  gut  charakterisirt  sein,  ehemisch  sind  sie  es  trotz  der 
rielen  Möhe  Robertos  noch  immer  nicht  in  dem  Masse,  dass  man 
auf  Grund  der  vorhandenen  Daten  eine  Substanz  mit  ihnen  iden- 
iificiren  könnte.  Wir  wollen  beispielsweise  erwähnen,  dass  die 
Kohleustoffzahlen  der  Quillajasänre  bei  Kobert  noch  immer 
I  KWisehea  53  45  und  bb'2B^/^  liegen.  Von  Sapotoxin  konnten  wir 
^lier  Literatur  keine  Analysen  finden.  An  eine  chemische  Iden- 
rung  unserer  Verbindung  mit  Sapotoxin  war  daher  unter 
[diesen  Verhältnissen  und  bei  der  schwierigen  Beschaffung  des 
jriais  gar  nicht  zu  denken, 

Wir  haben  schon  früher  hervorgehoben,  dass  Fach  am- 
Itow*  van  Sapotoxin  angibt,  es  liefere  bei  der  Zersetzung  mit 
?Mtiireo  neben  Zucker  ein  Produet,  welches  wahrscheinlich  das 
pugenin  Rochleder's  ist,  und  dass  letzteres  auch  von  Kobert 
Quillajasäure  erhalten  wurde. 
Da  ann  Sapogenin  ein  krystallisirter  Körper  ist,  den  mau 
in  Folge  dessen  weit  eher  rein   darzustellen  hoffen   durfte,   ^o 
wollten  wir  uns  darauf  beschränken^  die  beiden  Sapogenine  (aus 
i^poniu  und  dem  Körper  aus  Herniarid)  einem  chemischen  Ver- 
gleiche zu  nnterziehen,  wobei  sich  selbstverständlich  die  Noth- 
uligkeit    herausstellte,   das  Sapogenin   aus   dem    käuflichen 


*  Robert,  L  c.  und  Pacharnkow,  Arbeiten  des  pharmakolog.  lu- 
mntxm  in  Dorpal,  Bd.  1,  S.  l 
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Saponin  genauer  zu  etudiren.  Vorerst  wollten  wir  uns  aber  durch 
Versuclie  ühenseugen,  ob  deou  die  phy8iologi«cben  Kigensch^ifteD 
unseres  Productes  geradeso  auf  eiue  IdcntitUt  mit  Sapotorin  bin* 
deuten  wie  die  chemischen. 

Herr  Professor  Sigmund  Exner,  der  die  Gttte  hatte,  unser 
Prilparat  mit  käuflichem  Saponiu,  das  jaSapotoxin  neben  der  ganz 
ähnlich  wirkenden  Quillajasäure  enthält,  zu  vergleichen,  tbeilt  uns 
hierüber  Folgendes  mit: 

^Die  mir  zur  üntersuchuDg  Ubergebene  Substanz  wendete 
ich  in  67n  «^nd  in  17(,  Lösung  an,  indem  ich  */,— 2  cm  derselben 
Fröschen  unter  die  Haut  eines  OberBchenkelß  injicirte.  Die  Wir- 
kung wurde  verglichen  mit  der  von  ebenso  angewendeten 
Lösungen  kUnlIichen  Saponins.  Es  ergab  sich  zwischen  der  phy- 
siologischen Wirkung  dieser  Substanzen  qualitativ  kein  constatir- 
barer  Unterschied,  Auch  der  neue  Körper  stört  Sensibilät  und 
Motilität  des  betreffenden  Beine»,  welche  Störung  sich  bis  zur 
vollständigen  motorischen  und,  insofern  das  zu  erkennen  ist, 
sensorischen  Lähmung  steigert;  auch  er  bewirkt,  dass  der  Nervus 
ischiadieus,  am  Obersclienkel  durchschnitten,  von  seinem  peri- 
pheren Stumpfe  aus  keine  Spur  einer  Muskelc^utractur  bei 
elektrischer  Reizung  auslöst,  wübrend  die  Reizung  des  centralen 
Stumpfes   noch    deutliche  Bchmerzensiiiisserungen    hervorruft.^ 

„Eine  P/o  Lösung  des  neuen  Priiparates  wirkte  bedeutend 
schneller  und  stärker  als  eine  57o  Losung  des  käuflichen 
Saponins." 

Nachdem  nun  so  die  Abulicbkeit  der  pliy^^iologischen  Wir- 
kung heider  Substanzen  constatirt  war,  sind  wir  an  das  ver* 
gleichende  Studium  der  aus  denselben  zu  erhaltenden  Zersetzung^ 
producte  geschritten. 

Vorerst  haben  vvir  ein  Sapogenin  uutersucbt,  welches 
Trommsdorff  auf  unsere  Veranlassung  aus  käufliebem  8ap4)uin 
dargestellt  hatte.  Da  die  bisherigen  Analysen  der  verschiedenen 
Forseher  nichtsehr  gut  Übereingestimmt  haben,  so  haben  wir  da- 
mit begonnen,  den  Einfluss  verschiedener  Lösungsmittel  auf 
Reinheit  und  Con»)tanz  der  Zahlen  zu  studiren.  Bei  Bcurtheilung 
ilcr  Reinheit  kam  uns  der  Schmelzpunkt  des  Hapogeuins,  der,  wie 
CS  »chcint,  bisher  nicht  beobachtet  wurde^  sehr  zu  Station. 


BeatAndtheile  der  Herniaria. 
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Um  die  Substanz  möglichst  aschenfrei  zu  erhalteu,  wurde 
lieselbe  in  Wasser  siispendirt  and  in  Äther  aufgenommen.  Nach 
dem  theilweisen  AbdeBtilliren  des  alkoholfreien  Äthers  ki-ystalli- 

»girte  das  Sapogenin  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln  aus.  Die- 
Beiben  zeigten  beim  langsamen  Erhitzen  einen  Schmelzpnnktj 
[der  bei  257  —  258**  (uncorr.)  lag.  Nach  weiterem  zweimaligen 
ITmkrystallisiren  wurde  der  Schmelzpunkt  bei  256 — 258" 
gefunden. 

Die  Analyse  des  bei   100**  getrockneten  Prodnctes  ergab 
folgendes  Kesultat: 

0-2871^  bei  100*  getrocknet<?r  SobstÄUz  gÄben  0*7962^  KohleDsaure 
and  0*2541  ^  Wusser* 

In  100  Tlieilen 

Gefunden 

C 75-68 

H  .,.,,.,     9-83 

Ein  Theil  der  Substanz  wurde  daraufhin  dreimal  ans  ver- 
dünntem Alkohol  (507ü)  umkrystallisirt,  aus  welchem  sich  das 
!*^Äpogenin  in  Form  schönefj  langer,  weisser  Nadeln  ausscheidet. 
Ü^  Schmelzpnnkt  derselben  wurde  wieder  bei  255 — 257**  ge- 
fanden. Die  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 

l  0*3320  g  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0'922  tf  Kohleneliwe 

lind  0-2905  ^W»«»er 
n.  0*3114  ^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  0*8686^  Kohlensäure 

imd  0*2772  ^  Wasser. 

lo  100  Theilen 

L        II. 

C  .......  75^   7Tm>7 

H Ji-72       9-89 

Endlich  wurde  das  Sapogenin  auch  aus  Eisessig  nmkrystaK 
1t  in  welchem  es  ijich  sehr  leicht  löst  DerSchmelzpunkt  wurde 
nieder  eonstant  bei  256—260*  gefunden. 

0*25^^  bei  100«*  getrockneter  Substanz  gaben  0*7157  y  KoWensÄure 
QtidO-2328^  Witfser. 

In  KX»  Theilen 

Gefunden 

C ,,   7Ö-54 

H  9*97 
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Diete  toq  vos  gefiuideQeD  coastaateti  Zahlen  sHmtnen^  vr^^J 
folfMide  Zisiiiineii9tolliiig  w^gm  soll,  gm»  gai  mit  äen  leui^^^ 
Analjseo  Boefaleder^s^  ttberein,  wdebe  er  selbst  ab  die 
siehersfeB  and  eiDvcmf^reiegtea  ansah. 


Botbieder 

C  .*.  75-68    7^-70    7&T» 
H  „,     9-91     1012     10*27 


Barth  and  Berxi^ 

i5'63    7^-14    I€*OI     75-54 

9S3      9-72      9'9B      3-97 


Für  die  bteber  aageaammeDe  Formel  Cg^H^Oj  berechnet  i 
C 75-^7 

Sapogrenin,  welches  wir  ans  selb^  ans  känäiebeiD  Saponin 
dareb  ErfaitxeD  mit  2*/,  Sabatnre  m  sageaelimolzeiieD  Röhren  anf 
140^150'  dargestellt  baben.  zeigte  dieselben  Eigei 
Der  Sebmelzponkt  de«  wiederholt  aus  Eisessig  nmktTstalli 
Körpers  wurde  bei  257 — 260*  gefunden,  and  die  Analyse 
Zahlen,  welche  denen  de&  klafliehen  Sapogeidas  sehr  nahe  1 
vC;  75-727^  H;  ^^n^.) 

Wir  mflasen  aber^  wenn  aocb  nnr  mit  einigen  Worten,  anf 
die  Zersetanng  des  Saponins  zmiückkommeo.  Naeb  anserer 
Erfahrung  Teriinft  diese  Reactioa  keinesweg-s  dermit,  dass  man 
zm  der  Bebanptnng  berechtigt  ist,  das  Saponin  i^respectiTe  die 
beiden  Be^taadtbeile  dessalbeat  aersette  sich  dabei  unmittelbar 
is  Zucker  nnd  Sapogenin.  Die  Glneesidaaiar  des  Saponms  ist 
allerdings  Aber  jeden  Zweifel  erbabem,  dass  aber  das  Sapogeotn 
das  primäre  Zersetmi^^rodnct  sei,  halten  wir  nicht  Atr  toII- 
stiadig  erwiesen.  Nach  der  gertngen  Aosbe^ite  xn  schliessen, 
fctante  sum  Tielmebr  sieh  s«  der  Ansicbt  hiaaeigeiiy  daas  das 
Sapogesia  das  PnodiMtcaaerweiletiiii  liefer  geheoden ' 
sei  Allerdings  darf  iBaa  anch  nicht  Bbeiseben^  dass  ti 
nir  ein  Bestand theil  des  Sapontns  (^potoxin  oder  Qaillaj; 
Sapo^min  liefert,  da  sowohl  Robert  ab  anch  Paehar^ 
die  Identität  der  Zicrwtzniigsprodiietc  nicht  als  gaai  i 
gestellt  betraefateiii  so  dasa  em  etwaige  sweites 
prodact  wegen  drr  Sebwiertfkeiiea  der  Beinigitag  TOfUnfig  i 


i  Slti^^iber.  «1  Akad.  d.  Wl«»etitrk  Is  Wlea.  Bd.  LTL  S.  9|. 
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iden  werden  konnte*  Es  ist  dies  noch  eines  der  ungelösten 
Sie,  deren  diese  Körperrlasse  eine  Anzahl  bietet  und  wir 
rollten  hier  vorläufig  nur  eonstatirt  liaben,  dass  die  Zersetzung 
les  Sapnnins  in  Sapogenin  und  Zucker  durchau.«;  nicht  so  glatt 
und  quantitativ  verlituft,  wie  man  es  sonst  bei  Glucosiden  zu 
obachten  gewohnt  ist.  * 

In  gleicher  Weise  wie  das  Saponin  des  Handels  haben  wir 

a«n  Auch  unser  Glucosid  aus  der  Herninrin  mit  verdünnter  Salz- 

Äure  im  Rohr  auf  140 — 150*  erhitzt.  Wir  erhielten  neben  einer 

in  Wasser  löslichenj  FehlingVsehe  Lösung  reducireuden  8ub- 

fltaQS,  eine  in  Waiiser  unlösliche  Verbindung,  die   aus  Eisessig 

umkrvstallii^irt   wurde.   Sie  krystallisirt   aus    diesem    Lösungs- 

föittel  genau  so  wie  das  Sapogenin  in  weissen,  langen  Nadeln, 

welche   aber   bis   auf  290**   erhitzt    werden  konnten,  oline   zu 

schmelzen.  DerVersueh  wurde  wiederholt,  aber  mit  ganz  gleichem 

Erfolg,  so  dass  also  hier  eine  vom  Sapogenin  verschiedene  Ver- 

hiodang  vorlag.  Damit  stimmt  auch  das  Resultat  überein,  welches 

I  wir  bei  der  Analyse  der  beiden  getrennt  aufgearbeiteten  Producte 

erhielten, 

L  Ö-3142  ^  bei  10O<»  getrockueter  Substanz  gaben  0-8131  s  KohlensHure 

UDdO' 2589  ^Wasser, 
tl.  0*2468  s  bei  lüO*»  getrockneter  Substanz  gaben  O'G-llO^  Kohlensäure 
Tind  0-2012  ^  Wa*aer. 

In  100  Tbeilen 

1.         IL 

C   .......  70-58     70*83 

H   .......     9- 10       M'OlJ 

Diese  Zahlen    stimaii'u   am    bebten   auf  die   Formel  eines 
Oxvsapogenins  Cj^H,,03.  Dieselbe  verlangt: 

C 70o9 

H  ...,,..     9-32 

Das  V^erhältnisii  dieses  Körpers  zum  Sapogenin  weiterhin  zu 
v^l^n,  war  flir  uns  schon  desshalb  mit  grossen  Schwierigkeiten 


^  Etieb If^d  er  erwähut  zwar,  dasa  Hieb  bei  zu  scbwacbem  Erhitzen  an- 
tuet Stpogenin  atuorphe  ZwiÄcheuproducte  bilden^  spricht  sich  aber  über 
ilerriiXätTir  nicht  ;tu8.  Daa  Sapogenin  aber  sieht  er  als  primäres  Zersetznnga* 
ptodaict  o«bea  Zucker  au. 

f«kd,a«ikiriB- tt«ltinr.  a.  XCVITI.  Bd.  Abth>  IL  b.  H 
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verbanden^  weil  über  das  Sapogenin  selbst,  von  der  empirischen 
Formel  abgesehen,  gar  kein  experimentelles  Material  vorliegt 
Berücksichtigt  man  das,  was  wir  bereits  früher  über  die 
Zersetzung  des  Saponins  gesagt  haben,  so  sieht  man  ein,  dass 
wir  nicht  berechtigt  sind,  aus  der  Nicht-Identität  beider  Zer- 
setzungsproduoto  den  sichern  Rchlnss  zu  ziehen,  dass  unser 
Product  weder  mit  Sapotoxin  noch  mit  Quillajasäure  identisch  ist. 
Wohl  aber  lässt  sich  dafür  ein  Wahrscheinlichkeitsbeweis  er- 
bringen. Wenn  wir  nämlich  auch  früher  die  Möglichkeit  zugeben 
mussten,  dass  uns  das  Zersetzungsproduct  eines  der  beiden 
Bestandtheile  des  käuflichen  Snponins  entgangen  sein  konnte, 
so  halten  wir  es  doch  für  höchst  unwalirscheinlich,  dass  dies  der 
Fall  hätte  sein  können,  wenn  das  Zersetzungsproduct  Oxysar 
pogenin  gewesen  wäre.  Dies  ist  um  so  unwahrscheinlicher,  als 
wir  bei  Wiederholung  unserer  Versuche  mit  dem  käuflichen 
Saponin  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  Oxysa- 
pogenins  schon  gekannt  hatten. 


Wenn  wir  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung 
zusammenfassen,  so  ergibt  sich  Folgendes. 

Der  alkoholische  Auszug  der  Herniaria  enthält  ausser  ver- 
schiedenen Extractivstoffen  Herniarin,  das  ist  den  Methyläther 
des  Umbelliferons  und  ein  Glucosid  mit  ähnlichen  Eigenschaften 
und  ähnlicher  toxischer  Wirkung  wie  das  Saponin,  welches  aber 
bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  neben  Zucker  eine  um  ein  Atom 
Sauerstofi^  reichere  Substanz  als  das  Sapogenin  liefert,  die  wir 
desshalb  Oxysapogenin  genannt  haben. 


R.  Nietzki  berichtete  in  der    Abhandlung  „Über  einige 
erivate  des  Hydrotoluchinons",*  daes  sich  durch  die  Oxydation 
Hydrochiöondimethyläthers  unter  cedri retartiger  Bindung  ein 
loxymethylditolylchiiion  bilde.  Aus  der  Hydroverbinduug  dieses 
Körpers  resultirte  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  eine 
erbiDdung,  die  Tetraoxyditolyl  zu  sein  schien. 

Um  diese  Verbindung"  genauer  kennen  zu  lernen^  habe  ich 
ersncht^  dieselbe  direct  aus  dem  Tolahydrochinon  durcli  Oxy- 
dation unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines  wasserentziehenden 
tttels  darzustellen. 

Nach  mehreren  Versuchen  mit  verschiedenen  Oxydations- 
litleJn  kam  ich  zur  Überzeugung»  dass  folgendes  Verfahren  am 
zu  dem  gewünschten  Resultat  führe.  15^  Hydrotoluchinon 
"fden  in  48  cm^  Eisessig  in  der  Wärme  gelöst.  Die  Lösung  wird 
eine  Schale  gegossen,  die  äusserlich  durch  Eis  und  Wasser 
ekühlt  wird.  In  die  abgekühlte  Flüssigkeit  tragt  man  12  9  gepul- 
[■^erteu*  natürlichen  Braunstein  ein,  verreibt  mit  einem  Pistill  und 
Iftest  unter  häufigem  Umrllhren  und  guter  Kühlung,  so  dass  die 
Temperatur  nicht  über  5**  steigt,  eine  vorher  abgekühlte  Mischung 
todI'Sctw*  concentrirter  Schwefeh^äure  und  15  cw*  Eisessig 
nach  Qud  nach  znfliessen.  Kach  einer  Stunde,  die  zum  Eintragen 
misch  es  verwendet  werden  muss^  wird  der  Versuch 
;e  :i.  Man  gibt  Wasser  und  Eis  hiezu  und  filtrirt  rasch. 

Sich  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  bleibt  am  Filter  ein 
dmkel  blaugrau  gefilrbter  Niederschlag  zurück;  derselbe  wird 


i  Ber.  li  deutsck  cheni-  Göh.  zu  BerÜn  XI,  Jahrg.,  S.  127S  ti.  f.  Ana. 
,tindPh.,  BiJ.  215,  S,  161  a.  f 
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noch  feaclit  mit  ungetahr  200  cm*  Weingeist  gekocht.  Die  dunkel- 
roth  gefärbte  Flüssigkeit  wird  heiss  iiltrirt^  sie  zeigt  schon  während 
des  Filtrirens  in  Folge  der  hiedurcb  erfolgten  Abkühlung  metall- 
glänzende Häute,  die  aus  kleinen  Krystallen  bestehen.  Nach  voll- 
ständigem Erkalten  findet  sich  eine  erhebliche  Menge  von 
schwarzen  Krystallen  vor,  die  auf  dem  Filter  gesammelt  und  mit 
Weingeist  gewaschen  werden.  Nach  dem  Trocknen  zeigen  die 
Krystalle  grünen  Metallglanz.  Ihre  Menge  betrug  durchschnittlich 
12  Procent  des  angewendeten  Toluhydrochinons. 

Die  Krystalle  geben  durch  Kochen  mit  schwefliger  Säure, 
Schwefelwasserstoffwasser  oder  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Essigsäure  ein  farbloses  Product.  Zur  Darstellung  desselben  eignet 
sich  am  besten  die  Keduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Zu 
diesem  Zwecke  wird  die  Substanz  mit  wenig  Weingeist  erwärmt, 
mit  Wasser  Übergossen  und  nach  Zugabe  von  Essigsäure  und 
Zinkstaub  bis  zur  Entfärbung  «luf  dem  Wasserbade  digerirt.  Aus 
dem  Filtrat  krystallisiren  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  bei  riclitigerConcentration  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  verschlossenen  Gofässe  weingelb  gefärbte,  harte 
Krystallkörner,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Weingeist  nach  Zusatz  von  schwefliger  Säure  fast  farblos  erhalten 
werden.  Die  Krystallkörner  sind  weingelbe,  durchsichtige,  vier- 
seitige Prismen.  In  kaltem  Wasser  sind  die  Krystalle  schwer,  im 
warmen  leicht  löslich.  Die  warme  Lösung  färbt  sieh  an  der  Luft 
sogleich  röthlich,  beim  Erkalten  derselben  erscheinen  anstatt  der 
ursprünglichen  Substanz  blaue  Flocken  eines  Oxydationsproductes. 
In  Benzol,  Toluol  ist  die  Substanz  selbst  in  der  Wärme  fast  un- 
löslich. Äther  löst  sie  bei  Zimmertemperatur  nur  wenig.  Die 
warme  ätherische  Lösung  lässt  beim  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels an  der  Luft  den  Körper  in  Form  von  seideglSnzenden 
Nadeln  zurück,  die  oberflächlich  durch  den  Einflnss  des  Sauer- 
stoffes blaugrau  gefärbt  erscheinen.  In  Alkohol  und  Aceton  sind 
die  Krystalle  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich. 

Die  Substanz  schmilzt  bei  202®  C.  (uncorr.)  unter  dunkler 
ßraunfärbung. 

Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren  nach  mehrtägigem 
Stehen  über  Chlorcalcium  unbedeutend,  nach  dem  Erhitzen  auf 
115®  C,  wobei  sie  sich  schon  braun  färbten,  nur  0*47o  anCtewioht 


iyff3€ntiitiii  ima 


biiion  des  [ 


Oie  über  Chlorcaleium  getrocknete  Substanz  entspricht  der 
Qmensetznng  nach  einem  Tetraoxyditolyl. 

a*32l2  ff    Subfltiinz    gaben  0-8033  ^  Kohlendioxyd   und   0-1612  g 
ler. 
0-3133  ff    Snbstanz    gaben  0*7813  ff  Koblendioxyd  und  0*1581  ff 


Gefunden 

.68-20    68  Ol 
.   5-58      5-61 


Berechnet  Air 

Cj4H,404 

5-69 


Der  Körper  xeigt  vollkommen  das  Verhalten  eines  Hydro- 
^fainonji.  Die  wässerige  Lösoug  wird  nach  Zugabe  von  Kalilange 
i  der  Lait  znnächst  gelbgrtln^  dann  gelbbraun,  später  kirscb- 
roih,  endlieh  schwarzbraun  geiarbt. 

Mit  sehwachen  Oxydationsmitteln,  wie  verdünnten  Lösungen 
|ron  Eisenchlorid,  Ferridcyankalium,  Kaliumbiehromat  and  Jod 
die  wässerige,  farblose  Lösung  sogleicb   dunkeibraunroth 
_Jthi  und  bald  scheiden  sieh  blaue,  mitunter  sogleich  krystal- 
Di»ehe  Flocken  eines  Oxydationsproductes  ab,  während  gleich- 
|7  ''o  erwiihnten  Oxydationsmittel,  wie  nachgewiesen  wurde, 

n  werden. 


Acetylprodnet 

>ie  Darstellung  desselben  gelingt  mit  guter  Ausbeute,  wenn 

Substanz  mit  der  zehntachen  Menge  EssigsÜureanhydrid  und 

iwei  Theilen  entwässerten  Natriumacetats  acht  Stunden  hindurch 

im  Rohre  auf  155 — 165**  erhitzt  wird*  DasProdoct  wurde  nach  dem 

[Waschen   mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  wiederholt  aus 

Alkohol  nmkrystallisirt.Dieheiss  eoncentrirte  alkoholische  Lösung 

gesteht   nach   dem  Erkalten   zu  einer  weissen  Masse  verfilmter 

Kideln,  die  beim  Trocknen  an  der  Luft  alsbald  rerwittert  ans- 

worauf  auch  der  Gewichtsverlust  verschiedener  Proben 

dem  Trocknen  bei  100*"  C.  hinweist,  da  derselbe  nach  mehr- 

»tflndigem  Liegen  der  Substanz  auf  Filterpapier  4  Percent,  nach 

tioUgigeai   Liegen    2   Percent   betrug*  Der  Schmelzpunkt  der 

Krynatle  Hegt  bei  135^ 
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Die  bei  100**  C,  getrockoeic  Substanz  gab  bei  der  Analyse: 

0'8218^getrockoctc  Snbstunz,  0'7507^  Kohletidioxyd,  0*15G1  ^(7  Wasser. 
0*2811^  gütrockuete  Subutjinx,  Ü'G547^  Kohlendioxyd  imd  Üv!342j 
W«8Sor. 

Borucbuot  tilr 
Gefunden  Ct4H4o0^i  C  JI^Oj^ 

C 63^  63^1  ^^-77 

H     ...   5'3i^     5-30  5-31 


Metli.vläther, 

Die  Substanz  (3//)  wird  mit  einer  Auflösung  von  Natrium 
(1*2/7)  in  Methylalkohol  (25  <7)  ^'^^  mit  Jodmethyl  (9*^)  Über- 
gössen und  im  Kohre  nfht  Stunden  hindurch  auf  115^^ — ^125*  C, 
erhitzt.  Nacli  dem  Erkalten  betaüd  «ich  in  der  RfShre  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisiHe  Substanz^  die  sogleich  durch 
Filtriren  von  der  alkoholischen  Flltssigkeit  getrennt  wurde.  Durch 
Waschen  mit  warmem  Wasser  und  mehrmaliges  Urakryßtalli8iren 
aus  heijjsem  Weingeist  konnte  die  Substanz  leicht  rein  erbalten 
werden,  da  sie  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heisaem  aber 
reichlich  löslich  i^it.  Der  Körper  bildet  farblose  Krystalle  von 
firißmati^cher  und  tafVlartiger  Gestalt,  die  bei  129*  C,  (nncorr.t 
schmelzen  und  bei  langsam  steigender  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren.  Rasch  bis  zum  Siedepunkt  erhitxt,  der  ober  360*  C. 
liegt,  wird  die  Substanz  grösstcntheils  verkohlt;  sie  bleibt  im 
fegten  Zustande  wie  in  Lösungen  uu  der  Lult  unverändert.  In 
wässeriger  Kalilauge  ist  sie  unlöslich,  selbst  aus  warmer,  wein* 
MBtiger  Kaliltlsuug  krystallisirt  sie  nach  dem  Erkalten  uover* 

^dert  hentus.   Beim  Kochen   mit   Essigs^iureanhy^Irid  gibt  $iej 
keine  Acetverbindung.  Gegen  schwache  Oxydatiom^mittel  verhlUI 
sich  die  Substanz  indifferent  Eine  kräftige  Oxydation,  wie  die 
Kinwirkung  von  Cbronitrioxyd  in  Eisessiglngung  verursacht  schon 

^bei  gewöhnlicher  Tcmiieratur  eine  tiefgehende  Zersetzung, 

Nach  den  erwUhnteo  Eigenschaften  ist  vorauszusehen^  da^ 
dieser  Äther  keine  freien  Hydroxylgruppen  mehr  enüiJllt,  worauf 
auch  die  Analyse  demselben  hinweist 

n*2Hri4  g  der  bei  115**  ^etTDckaetott^tbtt^tii^  trntjeii  t»-  ♦im-^  KornturJ 
dloxyd  uod  0»1794  g  Witaatsr. 
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Die  lufttrockenen  Krystalle  verloren   bei  115**  nur  tmb©- 
^nd  an  Gewicht 

Berechnet  für 
Gefundeü  Ci^H,n(0CHj;4 

C...... 71-23  71-52 

H  .....   703  7*28 

Neben  diesem  Tetra methjläther  enti^teht  aber  noch  ein 
uiJVolIsUlndig  methyliites  Product,  da«  nach  dem  Erkalten  des 
Röliren Inhaltes  in  Lösung  blieb.   Dm  dasselbe  zu  ieoliren,   habe 

I|cU  die  Lösnng  verdampft,  den  schwach  roth  gefärbten  Rückstand 
mit  Wasser  gewascheu  und  in  Äther  gelöst.  Der  ätherischen 
Li58Hng  wnrde  zunächst  mit  wenig  einer  verdönnten  Kalilauge 
ungebundenes  Tetraoxyditolyl,  dann  erst  mit  starker  Kalilauge 
der  unvollständig  methylirte  Äther  entzogen.  In  der  ätherischen 
Irösnng  verblieb  eine  geringe  Menge  des  obigen  Tetrametlryl- 
ithers  im  wenig  reinen  Znstande.  Die  alkalische  Flüssigkeit 
ttrde  sofort  angesäuert  und  neuerdings  mit  Äther  ansgeschtlttelt. 
ficb  dem  Trocknen  der  ntherischeu  Lösung  mit  Chlorcalcinm 
blieb  nach  der  Entfernung  des  Äthers  eine  stark  roth  gefärbte, 
tHhflttssige  Masse. 

Diese  Substanz;  gibt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisen- 
f  i'Worid  erwärmt  ein  in  dünnen  Nadeln  krj-stallisirtes,  braunrothes 
Oxydationsproduct,  das  sich  nach  dem  Lösen  in  heissem  Wein- 
geilt beim  Erkalten  in  langen,  haarfeinen  Nadeln  so  dicht  ge- 
drängt ausscheidet,  dass  die  ganze,  fast  schwarze  Masse  gelatinös 
erscheint.  Na^h  zweimaligem  llmkrystallisiren  ans  Weingeist 
Wieb  ihr  Schmelzpunkt  constant  bei  152**  C.  Die  Krystalle  lösen 
rieh  mit  rother  Farbe  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther.  Aus 
Terdlliinten  Lösungen  krystallisirt  die  Substanz  in  ziegelrothen 
ÜAdeln,  aus  concentrirten  bildet  sich,  wie  erwähnt,  eine  bedeutend 
düökler  gefUrbte  Gallerte  von  haarfeinen  Nadeln.  Der  Körper 
u\^  ganz  und  gar  das  Verhalten  des  von  R  Nietzki  *  beschrie- 
beoen  Dioxymethyl-Ditolylchinons. 

Schneller  nnd  mit  besserer  Ausbeute  als  durch  Eisenchlorid 

et  sich  der  Körper  ans  obigem  Rückstande  der  ätherischen 

lang  nach  dem  von  dem  genannten  Autor  angegebenen  Oxy- 

^  Ber.  der  dcutich.  ehem.  GesellBch.,  Bd.  XI,  S.  12^0. 
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dationsverfiiljreii  iu  essigsaurer  Lfismi^^  mit  IvaiiitmmSBrönmt  un«! ' 
SehweielsUnre.  *  Aurh  *lie  hiedurt'h  gewonnene  Substanz  zeigte 
den  Sebmelzpiuikt  von   152*  C,  (uncorn).  Ihre  Menge  betrug 
85  Percent  des  der  Oxydation  unterworfenen  Producteß* 
Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  C^gHj^O^. 

0^203^  bei  lOÖ"*  getrorkiii.'trr  Subfitau/.  snhvh  ii  TMO  p  KnliliMjaioxvd  ^ 
und  O'liÖöj^  Walser. 


C 70-18 

H     ...   5-68 


Berechnet 
B-88 


Die  Identität  dieser  Substanz  mit  Nietzki's  Dioxymethyl- 
Ditolylchinon  wurde  nocii  diirch  das  Reduetionsprodiiet,  welches 
mit  wasserigem  Schwcfelammanium  gewonnen  wird,  sicber- 
gestellt.  Diesem  so  dargestellte  Hydroebinon  föUt  aus  einer  warm 
geöättigteu  Lösung  iu  Benzol  als  weisses  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop  kleine  farblose  Nadeln  steigt.  Die  Snbstanz  schmilzt 
bei  172**— 173**  C.  (ancürr.). 

Diesem  Verbalten  nach  scheint  in  dem  be;£eichnetcn  liUrk- 
Stande,  der  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  fest  wurde,  ein 
Gemenge  von  unvollständig  raethylirten  Albern  de»  Tetraoxy- 
ditolyls  vorhanden  zu  sein,  da8  bei  der  Oxydation  xum  grössten 
Tbeil  in  das  erwähnte  Diüxyditolylchinon  Ubergefllhrt  wird. 

Wenn  es  auch  nicht  gelang,  diese  einzelnen  Äther  zu  i^nliren, 
60  erlaubt  doch  daBErgebniss  der  Oxydation  den  ScblusS|  das«  das 
Telraoxyditülyl,  welches  den  von  B.  Nietzki  beschriebenen 
Derivaten  des  Hydrotoluebinons  zu  Grunde  liegt,  mit  dem  oben 
beschriebenen  identisch  ist. 

Es  stimmen  dessen  Eigenschaften  nicht  mit  deneu  jenes 
Froductes  ttbereint  welches  der  genannte  Forecber  aus  dem 
Diüxymcthylditolylhydrochinou  durch  Erhitzen  mit  concentrirtcr 
Salzsilure  im  Kobre  auf  lUO''  C.  darstellte.  Dieser  Umstand  be* 
»tätigt  nur  noch  die  Vermuthung,  das«  bei  der  Eliminirung  der 
Methylgrujipen  durch  conceutrirte  Salzsäure  gleichzeitig  die 
Lo^trennung  von  einem  Molekül  Wasser  erfolgt  sein  dürfte. ' 


1  Ibid.  p.  1279. 

*  Der.  der  deut«cU,  chi  tu. 


.encUick.  Bd.  XI,  S.  12»2- 
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HydrochinoB  tmd  ChiBon  dea  Dltolyla. 


Chiiihydroö  des  Tetmoxyditolyls, 

RFoben  erwähnt  wurde,  gibiTetraoxytlitolyl  mit  schwachen 

LydatioDSmitteln  sogleich  eine  diinkelbraiine  LösuDg,   aus   der 

ich  alsbald  ein  blauer  Niederschlag  abscheidet»  Um  denselben 

DÜkommen  rein  zu  erlialten,  habe  ich  eine  alkoholische  Lösung 

i  Tetra oxyditolyls  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 

lud  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  nnzurt^ichenden  Men^^e 

fisencbloridl^ßöng  versetzt.   Auf  5  g   Tetraoxyditolyl   wurden 

ll'5  cm^  einer  ISprocentigen  Eisenchloridlösung  verwendet.  Die 

Iftösigkeil   wurde   nach    mehrst llndige in   Stehen   vom   Nieder- 

Jichlage  getrennt.   Das  Filtrat   enthielt   neben  Eisenoxydubalz 

aoeh  oDzersetztes  Tetraoxyditolyl,  wie  nach  Zugabe  von  Eisen- 

teHorid  zu  erkennen  war.  Der  Niederschlag  wurde  durch  Um- 

lkrj'«talliB»reü  aus  kochendem  Weingeist  gereinigt 

Die  hiedarch  erhaltenen  Krystalle  sind  blau-violette,  recht- 

I  e«Vige  Blättchen,  die  an  den  schmalen  Seiten  Einschnitte  zeigen, 

'Ät  Schmelzpunkt   lässt  sich  nicht  genau  bestimmen^  er  liegt 

^irischen  217 — 220**  C,   iuncorr,V    Cnnrentrirte  Schwefelsäure 

Ifet  sie  mit  blauer  Farbe. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  nach  mehrtägigem  Stehen 
ftb«r  CUlorcalcium  nicht  an  Gewicht. 

0  2904  y  über  CliloTcalciura   getrockneter  Substanz   gaben  0  7399  ^y 
Kohlendioxyd  und  0- 1247  §  Wasser, 


Gefiinden 

C,..,T^^82 
H 4-77 


Berechnet  für 
CHHnO.-hCuH.A 

68-85 
4-91 


Dieses  üxydanonsproduct  ist  nur  ein  intermediäres,  seine 

I  Iricirte  Entstehung  wird  durch  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser, 

'^«ingeiftt  und  Essigsaure  verursacht.  Wässerige  Lösungen  von 

Tetraoxyditolyl  lassen  dieses  Product  schon  beim  Stehen  an  der 

'  ^"ift  entstehen. 

UitolyldicMiion. 

Verwendet  man  «ur  Oxydation  von  Tetraoxyditolyl  conccn- 
*^o  L5»!;angen  van  Eisenchlorid  oder  Kaliumbichromat,  so  ent- 
Mi\  :h*w»  .t*    .M.,.^r  i,i-*ii.*n  Fiilbn)'."  nni  lichtgelber,   hüufig  fast 


170  K.  Brunn  er, 

farbloser  Niederscblsg,  der  ans  haarfeinen  Nadeln  besteht.  Zur 
Darstellung  dieses  Körpers  kann  Tetraoxyditolyl  oder  das  Cbin- 
bydron  desselben  verwendet  werden. 

Das  Chinbydron  wurde  mit  einer  alkoholischen  Lösnng  von 
Eisenchlorid  im  Wasserbade  unter  Zugabe  von  Weingeist  so  lange 
erwärmt,  bis  Hass  eine  vollständige  LOsnng  eingetreten  war. 
Durch  Fällung  mit  Wasser  bildete  sich  ein  fast  farbloser  Brei 
von  dünnen  Krystallen.  Dieselben  wnrden  nach  dem  Auswaschen 
mit  kaltem  Wasser  aus  beissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Man 
erhält  nach  langsamem  Erkalten  glänzende  prismatische  Krystalle 
oder  Täfelcben  von  rhomboidischem  Umriss.  Die  Farbe  derselben 
ist  hellgelb,  und  steigert  sich  mit  zunehmender  Dicke  bis  orange- 
gelb. Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer,  in  heissem 
Benzol  leicht  löslich.  Mit  wässeriger  Kalilange  Übergössen,  lösen 
sie  sich  sofort  nicht,  nach  einiger  Zeit  werden  die  Krystalle  braun, 
während  die  Flüssigkeit  eine  kirschrothe  Färbung  annimmt,  die 
endlich  nach  dem  Verschwinden  der  Krystalle  braun  wird. 
Säuren  filllen  dann  amorphe  Flocken. 

Die  Substanz  lässt  ihren  Schmelzpunkt  nicht  gut  erkennen, 
da  sie  zum  Theil  sublimirt,  während  der  Rückstand  sich  stark 
braun  filrbt.  Beim  sehneilen  Erhitzen  trat  bei  163'  C.  das 
Schmelzen  ein. 

Beim  Trocknen  bei  100*  tritt  kein  Gewichtsverlust  ein. 

0-2865  g  Inftrockcner  Substanz  gaben  0-7281  g  Kohlendioxyd  und 
0  0975^  Wasser. 

0-2803  g  bei  100«  getrockneter  Substanz  gaben  0-7399  g  Kohlen 
dloxyd  und  0-1059  g  Wasser. 

Berechnet  llir 
Gefunden  Ci4H,o04 

C... 69-31       69-75  69-42 

H  ...  3-78        407  413 

Der  Körper  zeigt  vollkommen  die  Eigenschaften  eines 
Chinons.  Seine  heiss  concentrirte  alkoholische  vnrd  auf  Zugabe 
einer  weingeistigen  Lösung  des  Tetraoxyditolyis  sofort  dunkel- 
roth  und  scheidet  nach  dem  Erkalten  die  oblongen,  violetten 
Bllittchen  des  oben  beschriebenen  Chinhydrons  ab. 


üydrucBliifm  und  CMöoti  i!es  Ditolyls, 


171 


Snnjrt  man  0-40b6q  dieses  Chinons  mit  0'36s7  f/  Resomü 

1  kofheodem  Reuzol  gelöst  zusamiDeii,  so  erscheinen  nach  dem 

irkalteu  rotbbraane,  nach  dem  Trocknen  metallisch  glänzende 

Blüttcheij  vom  Schmelzpunkte  86**   C\   Diese  Kryetalle  blieben 

nach  woehcnlaugem  Liegen  an  der  Luft  nnverändert;  dennoch 

fct  dictse  Subistauz  sehr  leicht  zerlegbar,  sie  lässt  sich  aus  Benzol 

fiiehr  ohne  partielle  Zersetzung  omkrystalligiren.    Mit  Wasser 

der  kaltem  Alkohol  Übergössen,  wird  sie  sogleich  in  die  Coni- 

ftten  ge8paUen,  indem  Resorcin  in  Lösung  gebt,  wälnend 

clhc  Chinon  zurückbleibt. 

Die  Reaction,  der  zufolge  Toluhjdrochinon  das  C'hinhydron 

IdeiiTetnioxyditolyls  lieferte,  verläuft  insoferne  glatt,  als  neben 

jilem  Product  und  noch  unverändertem  Toluhydroehinon,  das  aus 

|dem  wässerigen,  sauren  Filtrat  nach   Zugabe  von  schwefliger 

Säarc  durch  Ausschütteln  mit  Äther  wieder  gewonnen   wurde, 

f  onr  eine  geringe  Menge  einer  phenrilarligen,  in  farblosen  Nadeln 

[k^sUllisirenden Substanz  nachgewiesen  werden  konnte.  Dieselbe 

[wurde  durch  Verdünnen  des  Oxydationsgemisches  so,i^leich  nur 

I tiovolktändig  gefällt  und  schied  sich  erst  nach   niehrtägigem 

hn  des  saureii  Filtrates  mit  einer  nicht  unbedeutenden  Menge 

lUauen  Chinhydrous  als  deutlieh  krystallinischer  Niederschlag 

hk  Nach  dem  Lösen  desselben  in  heisseni  Weingeist  krystalli- 

*ine  beim  Erkalten  zuerst  das  Chiuhydron  aus.  Die  alkoholische 

IMutterUuge   wurde,  um  sie  vollständig  vom  Chinhydron  zu  be- 

tbrnrij  mit  wenig  Zinkstaub  erwärmt.  Das  alkoholische  Filtrat 

ll^biiacb  dem  Verdünnen  mit  Wasser  einen  weissen  Niederschlag, 

[d^riloreh  Losen  in  verdünntem  heissen  Weingeist  in  Form  von 

[fcTlilosen  Nadeln  erbalten  werden   konnte*   Nach  mehrmaligem 

ll'mkrygtallisiren  stellen  sie  eine  lockere,  farblose,  gut  krystalli- 

jtirtc  MnÄse  dar,  die  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Weingeist  aber 

l*«hr  leicht  löslich  ist.  Der  Körper  lotst  sich  in  Kalilauge  ohne 

[f'U'benänderung,  ist  aber  in   kohlensauren  Alkalien  unlöslich. 

|Ei»eticblorid  erzeugt  keine  Färbung.  Mit  conceutrirter  SchweteU 

sen,  fUrbt  er  sich   vorübergehend  kirschroth.  Bei 

5,  ..  ...uet,  verlor  er  10' 1  Perceot  Wasser,  und  gab  dauu 

'Äi  der  Analydc  74*92  Percent  Kohlenstoff  und  4*  73  Percent 

j^aiuerKioff,    Dieses   Ergcbniss   führt   zur   Formel   C^H^O,   fiir 

|Hche  deli  der  Kohlenstoff-  und  Waasersloffgebalt  zu  75  Per- 
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ccnt,  rcBpective  5  Percent  ergibt.  Der  gefundene  Wassergehalt 
stimmt  mit  der  Zusammensetzung  C^^H^O,  •+- 11,0  Uberein  (1  Mol. 
Wasser  berechnet  10- 1  Pereent).  Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub bildet  sich  ein  flUssi.:3:er,  selbst  in  der  Kältemischung  flüssig 
bleibender  Kohlenwasserstoff.  Leider  gestattete  die  geringe 
Menge  des  zur  Yerfllgung  stehenden  Materials  keine  nähere 
Untersuchung. 

Nach  den  Erfahrungen,  die  über  die  Wirkung  eines  Ge- 
misches von  Hraunstein  und  starker  Schwefelsäure  auf  Benzol 
nach  den  Versuchen  von  Carius  •  vorliegen,  ist  es  auffallend, 
dass  die  Rcaction  in  diesem  Falle,  wo  allerdings  die  grosse 
Menge  Eisessigs  und  die  niedere  Temperatur  mässigend  wirken, 
nach  der  Bildung  des  ersten  Oxydationsproduetes  des  Tetraoxy- 
ditolyls  stehen  bleibt.  Es  dürfte  diess  dadurch  bedingt  sein,  dass 
eben  dieser  Körper,  den  ich  wegen  seiner  dem  Chinhydron  ana- 
logen Reaetionen  als  sol(*hes  bezeichnet  habe,  auch  als  cedriret- 
artig  constituirtes  Product  aufgefasst  werden  kann.  Hienach 
würden  durch  die  Ileaction  zunächst  nach  der  von  A.  W.  Hof- 
mann gegebenen  Erklärung  der  Bildung  des  Cedrirets '  zwei 
Wasserstoffatome  der  Hydrooxylgrnppen  oxydirt,  indem  ein 
Körper  zu  Stande  käme,  der  nach  Gräbe's  Auffassung  der  Chin- 
hydrone  mit  dem  Chinhydron  des  Hydrotoluchinons  identisch 
sein  mUsste.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Reacticm  müsste  unter 
Austritt  zweier  Wasserstoffatome  ans  den  Benzolkernen  das 
Ditolylderiyat 

mp     CH, 

'     0 

I 

o 

CJl.ÜH 

(  titsebuidutj^^  ob  die  Reaetion  wirklich 
li  in  kurzer  Zeit  bringen  zu  können. 


Uli   11^,50. 

TO.  Geßellsch-,  Jahrg.  XI,  Ö.  386. 
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NotizeD  über  das  Gaffern 


Dr.  Robert  Leipen. 

lAan  dem  cHeoilüclieii  Laboratonum^der  k.  k.  deatschen  Utiiversität  iu 
Pia^,  Prof.  Dr.  Mal }%) 


L  Oxydation  dc^s  Caffeiiis  ilorch  Ozon. 

Über  Aurathen  des  Herrn  Prof.  Dr,  Maly  babe  icii  die  Ein- 

i'irkung  von  Ozon  auf  CaffcTn  imtersuelit,  einerseits  mit  Rücksicht 
kaf  das  Verhalten  der  in  nahem  Zusamriienhange  damit  stt^heDden 
larnsänre,  welche  nach  den  Vergnchen  von  Gornp-Besaoez  * 
Inrcb  Ozon  unter  Entstehung  von  AUantoin  und  Hanistofi'  glatt 
Dxydirtwird,  anderseits  mit  Rücksicht  auf  die  zahlreichen  anderen 
)xydation8ver8uciie  mit  CaffeYn^  welche  sämmtlich  in  sauerer 
Lfisung  vorgenoramen  worden  waren,  wie  die  mit  Salpetersäure, 
iCldor  und  Bromwasser,  Chromsäuremiscbung  und  schliesslich 
8ili«finre  mit  Kaliumchlorat. 

Die  Ausfuhrung  des  Versuches  geschah  in  folgender  Weise: 
Das  ans  einem  grossen  Gasometer  strömende  Sauerstoffgas 
wurde  nach  dem  Trocknen  mittels  der  stillen  elektrischen  Ent- 
Utlung  in  einer  Siemens'schen  Röhre  ozonisirt  and  durch  zwei 
lüDtcr  einander  angebrachte  Drechsersche  Waschflaschen  ge- 
leitet, welche  das  CaffeYn  in  Wasser  suspendirt  enthielten. 

Die  Verbindungen  wurden  mit  Gyps,  Kork  und  Glasröhren 
In^^cstellt,  und  die  Reaction  als  beendet  angesehen,  sobald  in 
dcQ  vorgelegten  Flaschen  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Bei 
Aj] Wendung  von  2—3  g  CaffeYn  pflegte  dies  nach  ungefähr 
24itlln(]iger  Einwirkung  zu  erfolgen» 


Goniii-Beß»nez.  Ann.  110,  8.  94. 
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Die  erhaltene  Lösung,  anf  dem  Wasserbade  bei  nl 
Temperatur  eio^eeni^t,  schied  beiüi  Abkühlen  dünne  Kryst 
blätter  ab,  welche  nach  dem  UtnkrystallisireD  aus  heissem 
Wasser  die  EigeDschaften  des  Cholesterophans  (Diniethylpara- 
bansäure)  zeigten.  Ihr  Schmelzpunkt  Hj;  bei  14^*— 146*;  mit 
Chlorealcium  und  Ammoniak  erwärmt  gab  ihre  Liisun^  einen 
Niederschlag  von  Calciumoxalat.  Bleizucker  mit  Ammoniak  fiUItc 
Bleioxalrit. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben  0-2320 /y  Substanz  0-355S 
CO,  undO  0912H^O. 

Berechnet  för 
C503N.^H:g  Üetundet» 


a 


41*8 
4-4 


I 


Nachdem  dies  festgestellt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  zur 
Entfernung  der  noch  vorhandenen  Quantität  der  Dimethylpara- 
bansäure  mit  Äther  ausgeschllttelt,  nnd  die  wässerige  Flüssigkeit 
weiter  eingedunstet.  Das  Auftreten  der  Dimethylparaban8äare 
machte  es  wahrscheinlieb,  dass  der  ganze  Oxydationsvorgan^ 
ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des  Caffelns  mit  Chromsäure  ver- 
läuft; nur  war  zu  prüfen,  «»b  der  nach  Abspaltung  des*  Cholestero- 
phans  verbleibende  Eest  auch  hier  in  Kahlendioxyd,  Ammoniak 
und  Methylamin  zerfiel,  oder  in  dem  Reaetionsproduct  Methyl- 
harnstoff  als  solcher  vorhanden  war. 

Ein  Theil  der  Lösung  wurde  daher  zur  At»8cheidung  ctw* 
vorhandenen  Methylharnstoffes  mit  Salpetersäure,  ein  andere 
mit  Oxalsäure  versetzt;  e«  entstand  nur  mit  dem  letzteren  Keageoi 
eine  Fällung,  welche  jedoch  kein  Harnstoffoxalat,  sondern  ein  anj$ 
dem  in  der  FlUst^igkeit  noch  vorhandenen,  unzersetzteu  Caffetn 
und  Oxalsäure  gebildetes  Salz  war,  anf  welches  ich  spater  noch 
zurückkommen  werde. 

Dagegen  konnte  durch  Fällung  mit  Platinchlorid  ein  Niedi 
schlag  erhalten  werden.  Der  durch  Umkrystallisiren  gereini^ 
leichter  lösliche  Tbeil  desselben  erwies  sieh  bei  einer  Platiij 
bestimmung  als  Mothylamiiiplatinchlorid. 

0-3769^  Platindoppel  salz  gaben  nach  dem  ülühca  Ü  lö75j 
Platin. 


gg^^nnm 
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PJ. 


Bereclinet  fllr 
[NiCHjyHsCIJaPtCU 


Gefunden 


P 


dem  iü  Wasser  schwerer  löslichen  Theile,  dessen 
imlich  gering  war,  konnte  AinmoniumplatiDchlorid  nnr 
in  der  Weise  analysenrein  dargestellt  werden,  dass  das  Platin- 
tioppelsalz  durch  Sohwefelwasi^erstofl'  zersetzt,  der  Salmiak  von 
beigemeug:tem  Methylaminchlorhydrat  durch  Waschen  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  befreit  und  wieder  in  das  Platiii doppelsalz  ver- 
wandelt wurde, 

0- 1471  ff  Platiiidoppelsalz  gaben  nach  dem  Glühen  Ö-0651  // 
Platin. 


Berechnet  für 
Pt 4B'9% 


Ge  runde  II 


44 -370 


Ausser  den  bisher  angeführten  Reactionsprodncten  tritt  auch 
Kolilendioxyd  anf,  das  in  dem  Gase  nach  dem  Durchgange  durch 
•lieCsffcTnlösnnjj:  mit  Barytwasser  nachgewiesen  wurde, 

Dass  das  Ammoniak  in  so  geringer  Menge  vorgefundeu 
)  *^orie,  könnte  seineu  Giund  in  einer  partiellen  Oxydation  des- 
Ueften  dnrch  das  Ozon  haben,  denn  die  CnffeYuIösnngen  reagirten 
Uicb  dem  Bebandeln  mit  Ozon  immer  s^auer  und  gaben,  nachdem 
pie  coDcentrirt  worden  waren,  mit  Eisenvitriol  und  Schwefelsäure 
Nie  Salpetersäurereaction  auch  dann,  wenn  zwischen  den  Ozoui- 
hator  uud  die  Absorptionsgefässe  eine  Röhre  mit  Bleisuperoxyd 
'iDgeschaltet  wurde,  um  das  eventuell  aus  dem  dem  Sauer &>toff 
Wgemengten  Stickstoff  entstehende  Stickstoffe] iosyd  zurllck^ 
I  »'^halten. 

Bei  einem  in  gleicher  Weise  mit  Wasser  allein  angestellten 
^<!mache   gab   dasselbe    uach   zehnstttndigem  Durehleiten    des 
I  oiooiRirten    Sauerstoffes,    nach    dem   Verdunsten    unter   Zusatz 
einiger  Tmpfen  Kalilange,  keine  Salpetersänrereaetion  mit  Eisen- 
vitriol und  Schwefelsäure. 

We  Oxydation  des  CaffeYns  mit  Ozon  geht  somit  in  ganz 
gleicher  Weise  vor  sich,  wie  jene  mit  Kaliiimchromat  uuil 
^«^hwefelsilöre,    indem     als    Reactionsprodnete    Dimethylpara 
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bansänre,  Ammoniak  ^  Methylamin  und  Kohlendioxyd  ent- 
stehen. * 

Schliesslich  sei  noch  eines  Versuches  Erwähnong  getban, 
der  in  analoger  Weise  mit  Theobromin  durchgeführt  wurde.  Die 
Einwirkung  des  Ozons  geht  hier  aber  so  langsam  vor  sieb,  dasa 
selbst  nach  circa  lOOstttndigem  Durchleiten  des  ozonisirten  Sauer- 
stoffes 1  g  Theobromin  zum  grossen  Theile  unverändert  ge- 
blieben war. 

Durch  eine  qualitative  Reaction  mit  Calcinmehlorid  und 
Ammoniak  konnte  auch  hier  die  Entstehung  einer  Parabansäure 
constatirt  werden. 

II.  Oxalsaures  Gaffeln. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  ich  aus  einer  caffeYnhältigen 
Lösung  durch  Oxalsäure  eine  krystallinische  Abscheidung  erhalten 
hatte,  deren  Oxalsäuregehalt  auf  ein  CnffeYnoxalat 

(C,H,„N,0,),H,C.O, 

schliessen  liess. 

Die  Entstehung  desselben  in  einer  verhältnismässig  ver- 
dünnten Lösung  schien  mir  im  Gegensatze  zu  stehen  zu  den 
Beobachtungen,  welche  Schmidt*  an  den  CaffeYnsalzen  der 
anorganischen  und  der  Fettsäuren  machte,  welche  durch 
Wasser  insgesammt  in  ihre  Componenten  zerlegt 
werden. 

Ich  stellte  daher  das  Oxalat  aus  CaffeYn  und  Oxalsäure  her, 
und  machte  einige  Versuche  tiber  die  Beständigkeit  dieser 
Verbindung. 

Übergiesst  man  CaffeYn  mit  einer  kalt  bereiteten  Oxalsäure- 
lösnng  in  geringem  Überschusse  und  erhitzt,  so  erhält  man  in  der 
Wärme  eine  klare  Lösung,  die  beim  Abktihlen  farblose  Krystall- 
nadeln  abscheidet,  welche  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
reines  oxalsaures  CaffeYn  sind. 


1  Maly  und  Hinteregger,  diese  Berichte,  Bd.  88,  ü.  Abth.,  Jfinuer 
18H1,  oder  Monatshefte  für  Chemie,  II,  138. 

'<<  »Schmidt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  XIV,  815. 
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Beständigkeit   dieses   Salzes    wurde   einerseits    durch 

riederUoltes  biHsiebeiimali^esUmkrystalUtfiröuaus  heiöseui 

fasser,  anderseits  auch  dadurch  geprüft,  dass  eioe  Quantitiit  des 

Kalzes  (bei  Gele^^enheit  der  Löslich keitsbestimmiui|;:l  mit  einer 

itir  vöHständigen  Lösoug   unzureichenden   Mengte   von  Wasser 

[fcehandelt,   die   Lösung   eingedunstet   und   im  Rückstände   der 

lOialBänregehalt  durch  Füllung  als  Calcium oxalat  bestimmt  wurde. 

[l)Ä8Re8aUat  dieser  Analyse  (7)  beweist,  dass  auch  durch  kaltes 

I  Wawer  dem  Salze    die  leichter  als  CaffeVn  losliche  Oxalsäure 

[sieltt  entzogen  wird. 

Die  analytiselien    Belege   sind  im    Folgenden  zusammen- 
gestellt. 

Die  OxalsHnrebesfimniungen  wurden  mit  Calemmacetat  in 
laeutraler  Lösung  au!5geflibrt,  um  einer  eventuellen  Zerset^-ung 
NesCaffeXns  in  alkalischer  Lösung-  vorzubeugen;  doch  kann  man 
Uiich  iwie  Analyse  3«  beweist)  die  Oxalsäure  unter  Zusatz  von 
IPheDolphtalein  mit  Lauge  titriren. 

1.0 -27 65  g  Salz    (zweimal    umkrystallisirt)    gab    0-4611  g 

CO,  und  0' 1209 .(?  II^O. 
-'.  0^3021  (f  8alz  (siebenmal  umkrystaUisirt)  gab  0-4988  g  CO^ 
ond  0-1251  f/H,0, 


Berechnet  tllr 
(CaH,oK|0,)2B2aO^ 

H 4-67« 


Gefuudeu 


45-47, 
4-8% 


2 

45-07o 
4-67„ 


^*  ^'AlOO g  Salz  (nur  mit  Wasser  gewaschen)  brauchten  zur 
Neittralisirung  6'5  in«®  Natronlange,  entsprechend  0  087o8 
Oinl^llure  (a)  und  gaben  sodann  0-098  CaCO^  =  0-0882  g 
OialÄ.^ure  ( ft). 
i^  0-3525  jf   Salz    (zweimal    umkrystaUisirt)    gab    0-727  f/ 
CaCO,  =  0 ' 6543//  C^H^O^. 
"J26  g    Salz    (dreimal    umkrystaUisirt)    gab    0-047  g 
.'0,  zr0  0423//C^H^O^. 
*5' 0-3788  j/  Salz  (siebenmal   umkrystaUisirt)  gab   0-0790  jr; 
CiiCOj^U-071l5CjHjO^. 

^0*350   g  Salz  (Rflokstand  einer  cingedunsteten  kalt  gc- 
tcn  Lflsnn -^  gab  0 •  07 1 6^^  Ca  CO.^  —  Ü  - 06444 -j/  t'^HjO^. 

XCVIIL  B4.  Abüu  IJ.  b.  12 
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Gefunden 
Berechnet  für  3  -     4  5         6 

H,C,0^..18-827o  18-6  18-8  18-6  19-0  18-8  18-4 

Bei  einer  LöslichkeitsbestimmaDg  hinterliessen  21*45^  der 
bei  18''  gesättigten  Lösung  0*360^  Rückstand.  Daher  lösen 
100.9  Wasser  bei  18M-655P  CaffeYnoxalat. 

Nach  den  angefahrten  Belegen  erscheint  somit  sichergestellt^ 
dass  das  oxalsanre  CaffeYn  eine  ganz  ausnahmsweise  Beständig- 
keit gegen  die  Zersetzung  durch  Wasser  und  somit  ein  von  den 
Salzen  der  anorganischen  und  der  Fettsäuren  yoll- 
ständig  abweichendes  Verhalten  aufweist. 
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X.  SITZUNG  VOM   11.  APRIL   1889. 


I 


Der  Vorsitzende  gibt  Naehrieht  von  dem  am  9.  April  d,  J, 
erfolgten  Ableben  des  ansläadischeu  Ehreumitgliedes  dieser 
{'lasse,  Herro  Professor  Micbel  Eng^ae  Chevreul  in  Paris. 

Die  anweseDden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch  Er- 
hebeo  von  den  Sitzeu  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VIII  (October 
1888)  de«  XC\1L  Bandes,  Abtheilnng  U.  a.  der  Sitzungs- 
beriehte,  ferner  dag  Heft  11  (Februar  1889)  des  X.  Bandes  der 
Monatshefte  ftlr  Chemie  Tor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  L.  BoItzmanD  über- 

«cndct  zwei  im  chemischen  Universitätsinstitnte  zu  Graz  ausge- 

ttthrte  Untersuchungen: 

1,  ^Znr    Constitution    der    Chinaalkalaide"    (V,   Mit- 

theilnng),  von  Prof.  Dr.Zd.H.  Skraup  und  Dr.  J.  Würstl; 

1  „Die  Halogenqnecköilbersäuren/  von  G.  Neumann. 

Da«  c.  M.  Herr  Prof.  L*  Gegen  bau  er  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung^  betitelt:  „Wahrscheinlichkeiten  im 
Gebiete  der  aus  den  vierten  Einheitswnrzeln  gebil- 
deten complexen  Zahlen.*^ 

Herr  Prof.  Dr.  M.  Nencki  in  Bern  übersendet  folgende  zwei 
Arbeiten  aus  seinem  Laboratorium: 

1.  ^Die  Prüfung  der  käuflichen  Reagentien  zur 
Elementaranalyse  auf  ihre  Reinheit,"  von  Prot 
M.  Neucki* 

2.  »Über  einige  aldehydische  Condensationspro- 
dncte  des  Harnstoffs  und  den  Nachweis  des  letz- 
teren," von  Dr.  Ernst  Ltldy, 

129 
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Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  die  Ent- 
deckuDg  eines  Kometen  am  31.  März  dnrch  Herrn  Barnard  am 
Lick  Observatory  in  Californien,  dessen  Elementarsystem  an  der 
k.  k.  Wiener  Sternwarte  von  Dr.  J.  v.  Hepperger  ermittelt  and 
durch  das  Circular  Nr.  LXVHI  der  kaiserlichen  Akademie  der 
Wissenschafken  veröffentlicht  wurde. 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  Stefan,  überreicht  eine  für 
die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  ^Über  die  Diffu- 
sion von  Säuren  und  Basen  gegen  einander." 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  überreicht 
zwei  in  seinem  Laboratorium  ausgejF&hrte  Arbeiten,  und  zwar: 

1.  „Über  trocknende  Ölsäuren"  (VIIL  Abhandlung), 
von  K.  Hazura. 

2.  „Über  die  Oxydation  ungesättigterFettsäuren  mit 
Kaliumpermanganat"  (HI. Abhandlung), von A.GrüSR- 
ner  und  K.  Hazura. 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  überreicht  eine  von  Herrn  Nikolaus  Karakasch  in 
St.  Petersburg  an  ihn  gelangte  Abhandlung: 

„Über  einigeNeocomablagerungen  in  derKrinoL" 

Herr  Dr.  Richard  R.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
,,Beitrag  zur  Flora  des  Orients.  Bearbeitung  der  von 
Dr.  A.  Heider  1885  in  Pamphylien  und  Pisidien  gesam- 
melten Pflanzen.* 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  sage- 
kommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Luvini,  Jean,  Contribution  ä  la  Meteorologie  electriqne.  Turin, 

1888;  8«. 
Peyrand,  H.,  L'immunite  par  les  Vaccins  chimiqnes.  Prävention 

de  la  rage  par  le  Vaccin  tanac^tique  ou  le  Chloral.  Paris, 

1888:  8«. 


über  trocknende  Ölsäureu 

CYHL  Abhandlung) 
TOn 

K.  Hazura. 

Aus  dem  Laboratoriam  für  allgemeine  und  analytisch c  Chemie  an  der 
k.  V,  teehniöchen  Hochschule  zu  Wien. 


Die  Untersuclningen,  über  deren  Resultate  ich  berichten 
will,  f^ehHessen  sich  ab  jene  an,  welche  die  AofkJärung  der 
Zusammensetzung  der  flüssigen  Fett^änren  der  wichtigsten 
trocknenden  Ule  zum  Gegenstände  hatten.  Es  ist  mir  auch  ge- 
I hingen,  mit  Hilfe  rler  in  der  IV.  Äbhaiidhing  llber  trocknende  Öl- 
laren  angegebenen  Methode  *  die  Zusammensetzung  der  fllls- 
ffri^en  Fettsäuren  des  Sonnenblnmenöls,  über  welches  bis  in  die 
Zeit  wenig  bekannt  war»  zu  ergründen. 

Der  letzte,  der  sich  mit  der  Untersuchuug  des  Sonnenblumen- 
öl« beschflftigte,  war  X  Spill I er.  Er  bestimmte  die  chemischen 
CoQStanten  desselben.  Da  es  nun  wUuscliensvverth  ist»  solche 
Be^timmangen  mit  Sonnenblumenölen  versehiedeoer  Provenienz 
durchzuführen,  so  habe  ich  diese  Bestimmungen  zum  Tbeile 
wiederholt  und  Zahlen  gefunden,  welche  mit  den  von  Spüller 
gtfuudenen  übereinstimmen. 

Daj»  Öl,  welches  meiner  Untersnchimg  zu  Grtmde  gelegt 
wurde,  habe  ich  von  der  Firma  Röder  in  Wien  bezogen,  mit 
der  Versichemng,  dass  dasselbe  unverfälscht  sei.  Es  war  licht- 
bfÄttn  getarbt,  dnnnflUssig,  und  gab,  nach  dem  Trocknen  über 
Scliwefelsäure  nnter  der  Luftpumpe  der  Analyse  unterworfen, 
folgende  Zahlen: 


^  llonataliefte  für  Chemie  l^v>l,  «>.  'Jbv, 
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0-2355  g  Substanz  gaben  0-6545  g  Kohlensänre  and  0-2338  ff 
Wasser,  entsprechend  0*  1785  jr  Kohlenstoff  and  0-02599  ff 
Wasserstoff. 

In  100  Theilen 

C   75-76 

H 11  04 

Die  Jodzahl  fand  ich  etwas  höher  als  Spttller.  Das 
Mittel  einiger,  untereinander  gut  stimmenden  Bestimmungen 
war  134-5. 

Die  Verseifungszahl  wurde  zu  191-3,  191-9,  191-7,  im 
Mittel  zu  191-6  gefunden. 

Die  Bestimmung  der  flüssigen,  ungesättigten  Fettsäuren 
nach   der  Methode  von  Ouderaans   ergab  92-57o   derselben. 

Behufs  Darstellung  der  flüssigen  Fettsäuren  wurde  das 
Sonnenblumenöl  mit  verdünntem  alkoholischen  Kali  verseift,  die 
Kaliseife  in  viel  Wasser  eingetragen,  die  Lösung  mit  Essigsänre 
neutralisirt  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Geschieht  die  FäUnng  in 
einer  etwa  40 — 50**  C.  warmen  Lösung,  so  ballt  sich  das  Blei- 
salz beim  energischen  Umrühren  zu  einem  Klumpen  zusammen, 
welcher  sich  leicht  aus  der  Flüssigkeit  herausheben  lässt 

Das  Bleisalz  wurde,  nachdem  es  durch  Pressen  zwischen 
reinen  Holzplatten  von  anhängender  Flüssigkeit  befreit  worden 
war,  mit  Äther  extrahirt,  und  aus  dem  in  Äther  löslichen 
Antheiie  die  flüssigen  Fettsäuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
abgeschieden. 

Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren. 

Die  Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren  des  Sonnenblumen- 
öls geschah  in  derselben  Weise,  wie  sie  in  früheren  Abbandinngen 
beschrieben  wurde.  Aus  120,9  flüssiger  Fettsäure  erhielt  ich  52^ 
in  Wasser  unlöslicher  Oxyfettsäuren.  Dieselben  wurden  nach  dem 
Trocknen  auf  Thonplatten  mit  Äther  extrahirt  und  der  in  Äther 
unlösliche  Antheil,  welchen  ich  A  nennen  will,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Behufs  Feststellung  der  in  A  vorhandenen  Oxyfett- 
säuren wurden  10  g  der  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystallisatioo 
von  A  durch  Auskochen  mit  Wasser  in  einzelne  Fraetionen  zer- 


Trocknende  ÖlsHtiren. 
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t  Es  stellte  gieli  heraus,  daBs  fast  die  gesammten  10  ^  in 
QsQDg  giugeo,  nar  einige  Zehotelgramm  erwiesen  sich  als  in 
'IFtgÄer  unlöslich. 

Die   aus   den   wäS8erigeu   Auskoehungen    heransfalleDden 
Crrtlallmationen  wnrden  abfiltrirt  und,  nachdem  sie  lufttrocken 
"geworden  waren^  deren  Schmelzpuukt  heetimmt. 

Die  erste  bis  inchisive  die  5.  Fractiou  schmohen  bei 
160*  C^  die  6.  Fraction  bei  168''  C*,  die  7-,  8.,  a  und  10.  bei 
173-175*  C. 

Was  die  Krj'stallform  der  einzelnen  Fractionen  betrifft,  so 
ftCD  die  Fractionen  1  bis  inclusive  6  unter  dem  Mikroskope 
Üe  charakteristischen  Nadeln  der  Sativinsäure  Cj^Hj^O^  COHV' 
«id  die  Fractionen  7   bis  inclnsiTe  10  aus  mikroskopisch 

warzenftirmigen  Krystalleu  bestanden- 
Zar  weiteren  t Untersuchung  wurden  die  Fractionen  1 — 6, 
fdrhe  zusammen  etwa  7  g  wogen,  vereinigt  und  aus  verdtlnntem 
llkoho!  umkrj^stallisirt.  Die  erhaltene  Krj^stallisation  sehmolz, 
ichdem  sie  lufttrocken  geworden  war^  bei  160— 162 "*  C.  und 
ib  hei  der  Analyse  die  Säurezahl  164- 2  und  folgende  Zahlen: 
^2584  g  Substanz  gaben  0-5847  g  Kohlensäure  und  0-2407  g 
Wasser,  entsprechend  0*  1595^9  Kohlensäure  und  0'0267  g 
Wasserstoff, 


In  100  Tlieilen 


C   Gl-71 

H   10-35 


Berechnet  fTir 

62-07 
10-34 


der  Säurezahl  wurde  das  Molekulargewicht  zn  344*7 

let. 

Aus  dieseu  Analysenresultaten   kann  mau   mit  Gewissheit 

Ifoigem,  das  die  Fractionen  1   bis  inclusive  6  aus  Sativinsäure 

ben,  deren  Schmelzpunkt  durch  minimale  Verunreinigungen 

redrtickt  ist. 


Auch  die  Fractionen  7  bis  inclusive  10,  welche  zusammen  2  g 
\%%tn^  wurden  vereiuigt  und  ans  verdtlnntem  Alkohol  umkrystal- 
liilit  Sie  zeigten  auch  jetzt  unter  dem  Mikroskope  kleine  warzen- 
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'/K^  tfvi-  *j,K  ^Mtt"r£4i-L  £1  l',i  '.  CfTVitütL  joxä  diraus  das 
>J'*#:rvi4^'^*-»««'tT  ZI  ^A'^  4  'ir'-::"i.if*r  vcrdt.  w-  Im^  die  Ver- 
ü.:i:'i:i  t>.'  i*L*.  'fcf»^  ritt  IL*:*  Cf*:'  Sb*  ^iii'irr*:  isomere  Oxyfeit- 
*ivf*:  >vrW  i'ii  »«:•..•-*:  itivi  rt*ii?«i  c*rr  iiitait-^  oüt-n  Arbeit  ttiiter- 
^fi'*i^L  11*'.  ^•'.•(^^f*:  Jleij^i  c  *rf-*-  ^kf*  'i»€-iiiife'  weivrer  Unter* 
*64'i;i.xir  'ji'>:»:,.fc.  *.►  *•♦  n  •  *.i^  jt-r-t-ndt  W*-  wr  ^laug,  ihre 

ViV;,:.  jü^ifc;,  o>  frfc^;j'.i>:  '-i.i't  ii.r  l  irr  znr  L&nmg  noth- 
**:;-0:jr<riiJI»:::;;rt  L'r^M?^'".  E.*^>r?.^»  y.--:  tiii  *.i*  vi#-l  hfiB^e» Wasser 
■  ^yJ*;x^.  bii?  ♦r:Le  Trt'j'.Li:  'rL>:^t:.  "w-fiTcr*  «-■  vir!  Ei^e«^ig  liin- 
/vftJyr.  ti«^  oi«:  Tr'  »»•  :.jr  » .*^t"  Tfxiwijidr:-  •^*  erLili  man,  wenn 
o^ly^'j'Obif  eifjii^el*.;:^  atLeiLe-iLrriiiTrLMrwrtieijrD  gelat^senwird, 
tf' s.K'Lt  i^TiU,iiV,>:r'/C iihZArsiCt:  Krjk'^Wr.  »r>:e  unter  dem  Mikro- 
f  üoj^  die  ^llÄrakT♦-ri^ti^'•L<f  Kr;>-:*äij"nL  der.Satirinsäare  leigteu  *. 

l}t:r  iij  Waiii^er  uiji^  i'-ii^  AiitLrii  dr-r  an«*  Alkohol  erbaltenen 
Krvfc'ajii^;lt  ou  viju  A.  et«-.  '  ,  v  '^*tö  Gt^Mehie  uaeh.  wurde  aber- 
Djaii^  Hw-  Alkohol  'Jiukry^t^iÜMn.  un«;  2ri^e  onter  dem  Mikro- 
skope die  rhoiiibiMrhen  Taleln  der  I>ivx>>:earin8änre  Cj^Hj^Oj 
'OH .,.  Ißü  aurb  «1er  ^chiiiel/pai;ki  iie:  l-Jlttrockenen  Erystalle  zu 
i*/7*  <}.  i:*'iuw\ui  wurde.  *"  wäre«-  zweiiellos  das«  dieser  in 
V.'a*.»er  u\,lMMie  Autbeii  der  au^  Alkohol  erhaltenen  Kryglalli- 
pat  hü  "Oll  A  ujit  Dioxv^teariutfänre  iilentii^ch  ist. 


Die  alkoboÜHchen  Mutterlan<:eu.  weiche  i»eim  Umkrystalli- 
>\r*'it  voij  A  erhalten  wurden,  ^^aben.  nach-leui  sie  eoneentrirt 
wiiröeii;  aberinal»  eine  Kryntallifeiation.  welche  sich  nuter  dem 
Mikro^koji  alh  ein  Genjen^e  von  DioxystearinsUnre  und  Sativin- 
»r;iiiP'  erwies.  Auch  der  Sclmielzpunkt  und  die  Säurezahl  dieser 
Kiyhlallij-alion    wiehcn    darauf   hin,    dass    ein   Gemenge    der 

•  l'h  IihIh'  liiirJi  diinrh  vh'Ifach«^  KrytftalliKatioiif^verBUche  überzeugt, 
<Ihph  iiiuii  nur  (iaiiii  iVu:  charakt('riHtiHcht;u  Kry stalle  der  Sativinsänre 
ifiit  hiclifi'lii'it  erhält,  wvuu  mau  uach  der  oben  augegcbeueu  Weise  um- 
kr>i«talliNirt.  Niuinit  ujau  aJH  Löhungsniittel  Wasser,  Alkohol  oder  ciu 
iii-ui'iHvM  lH'id«r,  ho  füllt  dit;  Sativinsänri'  gleich  beim  Abktthlen  heraus 
und  irsdifint  Ht^hr  r»ft  uudeutlich  krystallisirt,  namentlich  dann,  wenn  sie 
Ki'riiiK«*  Vi*nuin5luiffuuK(!i]  euthttlt. 


ockweitdc  OlsÄrnrn. 
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{reoinnteii  J^Kni^ti  vorlag.  Der  Schmelzpunkt  war  nicht  scharf, 
bd  133 **  C.  tin^  die  Masse  an  zu  schmelzen,  war  aber  erst  bei 
150*  C.  klar  und  durchsichtig.  Die  Säurezahl  wurde  zu  173 '8 
gefottdeu^  lag  demnach  in  der  Mitte  zwischen  den  Säarezahlen 
der  Sali viusäure  160-9  und  der  Dioxystearinsäure  177-2. 


Der  in  Äther  hlsliche  Antheil  des  in  Wasser  unUi^liehen 

Oxydatioüsproductes  vmu   A  liinterblieb  nach  dein   Verdunsten 

Jes  Äthers  als  ein  dickflüssiges  Ol,  welchem  4  g  wog  unrl  aus 

welchem   sich  nach   längerer  Zeit   eine  geringe   Menge   eines 

1  festen   Körpers   ausschied.   Dieser   feste   Körper   wurde    durch 

Absaugen  auf  Thonplatten  von  dem  Öl  getrennt.  Er  wog  \\q  g 

[und  zeigte  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  Schmelz- 

[punkt    bei    124**    C,    war    also    wahrscheinlich   Dioxystearin- 

lHarCj  deren    äehmebpunkt  durch  eine  Verunreinigung   herab - 

tedrtlekt  war. 


Die  von  den  in  Wasser  nnlÖsHchen  Oxyfettsäuren  abfiltrirte 
riQssigkeit  wurde  mit  Ätzkali  nentralieirt,  auf  dem  Wasserbade 
jliiirkt  eingeengt  und  abermals  mit  Schwefelsliure  angesäuert. 
Is  fiel  eine  feste  Säare  heraus,  welche  nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  von  noch  anhängenden  niederen  Fett- 
tJltireD  befreit  wurde  und  dann  den  Schmelzpunkt  und  sonstige 

Iigeiu^ehaften  der  AzelaYnsäare  C^H^^Oi  zeigte. 
Kel 


BroniiruEg  der  flüssigen  Fettsäuren, 


um  weitere  Anhaltspunkte  ftlr  die  Znsammensetzung  der 
Igen  Fettsiiuren  des  SotmenbUiraenöls  zu  erhalten,  habe  ich 
leiben  in  Eisessig  gelöst  und  die  für  Cj^H^^Oj   berechnete 
Ifeogc  Brom  (4  Atome)  hinzugefügt. 

Das  feste  Bromproduel,  welches  nach  dem    Erkalten  des 
inisches  heransfiel^  wnrcle  wiederholt  aus  Eisessig 
.  rirt.  Es  resultirte  schliesslich  in  perlmutterglänzer*den 
JlÄttchen,  welche  bei  113 — 114*  C.  sehmoken  nnd  nach  dem 
rrockneo   unter   der   Luftpumpe   über   Kalk    folgende   Zahlen 


196  K.  Hazura,  Trocknende  Ölsäuren. 

0*5892^  Substanz  gaben  0-7S41^  Bromeilber,  entsprechend 
0-3123  5p  Brom. 

In  100  Theilen 

Berechnet  für 
O18H32O2  Br^ 

Br.  ...  5300  53-33 

Demgemäss  ist  das  erhaltene  feste  Bromprodnet  als  Ldnol- 
sänretetrabromid  anzusehen. 

Znsammenfassimg  der  Resultate, 

Wenn  man  die  bei  der  Oxydation  und  Bromirung  der 
flüssigen  Fettsäuren  des  Sonnenblumenöls  erhaltenen  Resultate 
überblickt,  so  ergibt  sich  daraus,  dass  das  Sonnenblumenöl  der 
Hauptsache  nach  aus  den  Olyceriden  der 

Linolsäure   CjgHj,0,  und  der 

Ölsäure CjgHj^O,  besteht. 

Da  die  Ölsäure  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  sein 
kann,  so  ist  die  flüssige  Fettsäure  des  Sonnenblumenöls  wohl 
das  geeignetste  Material  zum  Studium  der  Linolsäure. 

Schliesslich  sage  ich  Herrn  k.  k.  Oberlieutenant  L.  Eberle 
für  seine  thatkräftige  Unterstützung  bei  Ausführung  der  vor- 
stehenden Untersuchung  meinen  verbindlichsten  Dank. 
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Über  die  Oxydation  ungesättigter  Fettsäuren  mit 
Kaliumpermanganat 


(XEL  Abhandlung) 


von 


A.  Grüssner  nad  E.  HsiztLra. 

dem  LaborAtoiiuiD  für  allgeioeine  und  analgetische  Obexoie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochachule  zu  Wien. 


^^^^^tu  dei 

^H  Um  weitere  Beweise  fUr  die  Richtigkeit  der  Regel  ftlr  das 
^Hk'erhalten  nogeaättigter  Fettsäuren  gegen  Kalittmpermangaüat  * 
^tö  erhalten,  haben  wir  Versnche  mitBrassidinsäure  C„  H^^  0^ 
und  BicinelaYdinsnare  CjgH^jOj (OH)  angestellt  und  erlauben 
uns,  in  dieser  Abhandlung  über  die  erhaltenen  Resultate  zu 
berichten.* 

(Oxydation  der  Brassidinsaiire* 
Die  Brassidiusänre  stellten  wir  durch  Einwirkung  yon  Bai- 
etriger  Säure  auf  Erucasäure  C^,  H^^  0^  folgende rmaseen  dar; 
In  geaehmolzene  Erucasäure,  welche  mit  verdüDuterSalpeter- 
linre  Tersetzt  war,  wurde  nach  und  nach  Natriamnitrit  einge- 
tragen und  das  erhaltene  Product  einigeniale  im  Wasser  umge- 
ftchraolzen  und  datin  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Da  ÜJ18  einige  Vorversuche  lehrten,  dass  die  Oxydation 
alkalischer  Lösungen  von  Brassidinsäure  durch  Lösungen  von 
KaUampernianganat  hei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  unvoH- 
6lftodig  int,  80  haben  wir  uns  genöthigt  gesehen,  bei  Tempera- 
taren von  80**  C.  zu  oxydiren.  Sonst  wurde  unter  denselben  Be- 
dingungea  gearbeitet^  wie  bei  der  Oxydation  der  Erucasäure. 


Moaatahefte  für  Chemie  1887.  S.  260. 
5  Monatshefte  (lir  Chemi^  1888.  S.  947. 


188  A.  GrÜBsner  und  K.  Ha  zur  a^ 

Nur  untcrliesseii  wir  flen  Zusatz  von  scbwefeliger  Säure,  da  bei 
der  Oxydation  der  Brassidinsäure  koine  Gefahr  rorbancieu  war, 
dass  die  Oxydation  zu  weit  geben  wUrde,  wie  wir  dies  bei  Eruca- 
süure  erfahren  bitten.  Aus  2i)g  Brassidinsäure  erhielten  wir  15^ 
eines  in  Wasser  schwer  löslichen  Oxydationsprodaetes,  welche» 
nach  zweinoialigem  Umkrye^tallisireu  aus  Alkohol  den  eoustauteti 
Schmelzpunkt  von  98  bis  1)9**  C.  hatte  und  der  Analyse  unter- 
worfen» folgende  Zahlen  gab: 

I.  0-2183//  8nb8tanz  i^aben  0  5664<y  Kohlensäure  und  Ov3335^ 

Wasser,   entsprechend  0- 1 542 jp  Kohlenstoff  nnd  0*02594*^ 

Wasserstoff. 
IL  0*2279y  Substanz  gabeu  0.5892//  Kohlensiinre  und  0^2441// 

Wasser,  entsprechend  0*li307</  Kohlenstoff  nnd  00271 2 /r 

Wasserstoff. 

In  100  TheUen:  Berechnet  inr  C^a  H^.  (k^  (OH), 

L  II, 

C.  70-64     70-55  70-97 

H.  11-88     11-90  11-83 

Die  Säurezahl  wurde   zu   152*0  gefunden  und  daraus  do^ 
Molekulargewicht  von  3G8-4  berechnet. 

Auch  diese  Zahl  stimmt  fttr  eine  Säure  der  Zusammensetzung 
C„  H^,  0^  (,OH)j,  welche  das  Molekulargewicht  von  372  bat. 

Es  nuterliegt  somit  keinem  Zweifel,  dass  die  Brasi^idiM-'' 
aus  alkalischen  Losungen  von  Kaliumpermanganat  awei  ^^' 
grappen  addirt  und  eine  gesättigte  Dioxyfettsänre  gibt,  welcbeT 
wir  den  Namen  Isodioxybehensäure  beilegen  wollen, 

EigenscbafteD  dor  Isodioxybehensaure. 

Die  Igo<Hoxybeben8äure  schmilzt  hei  98  bis  99*  C,  ist  unWs- 
lieb  im  Wasser  und  Petrolenmäther,  schwer  löslich  In  Äther  ud* 
kaltem  Alkohol,  ziemHch  leicht  löslidi  in  warmem  Renzol,  r" ' 
roform,  Eisessig  und  Tolnol,   leicht  lOslich  in  heisi^em  Alk 
Sie  krystallisirt  aus  verdttnufeu  alkoholischen  Lösungen  in  n 
skopisch  kleinen,  rhombischen  Tafeln, 

Ihre  Alkalisalze  ^ind   leicht  zu      •' 
yjsnng  der  Sänre  mit  Alkali  i;cn:in   u 


'Oxjdatioij  Uö^esäSttigter  FettBütiren.  180 

lampnlTnd  Am  erhaltene  Salz  nns  verdünntem  Alkohol  oder 

ti8  Wasser  iiinkrystallisirt.  Das  Kalisalz  ist  iü  heissein  Wasser 

eicht  lr>!slich  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  mikroskopisch 

kleinen,  za  Büscheln  rereinigten  Nadeln.  Aus  dem  Kalisalze  kann 

iman  dnreli  Versetzen   seiner  wasserig-co  Lösimg  mit  lösliclien, 

[neutralen  Salzen  die  Salze  der  Erdalkalien  and  Sehwermetalle 

Bockige,  im  Wasser  nulOsliehe  Niederschläge  erhalten, 

Oxydatloy  der  Bicinelaiiiinsaiire. 

Behafs  Darstellung  derRieinelaYdinsäure  wnrde  reine Ricinns- 
^tore  mit  wenig  Salpetersäure  versetzt  und  in  diese  Mischung 
unter  Erwarmea  10  Minuten  hindurrb  salppfri^e  Säure  eiuge- 
leiteu  Da»   erhaltene  Reaetionsproduct   wurde   dann    in  kaltes 

üer  eingegtellt  und  aus  Alkohol  nmkrystallisirt. 

12i/  der  so  dargestellten^  reinen  RieirielaYdius^iure  wurden 
ftoter  den  gewl:ihnlichen  Verhältnissen  bei  Zimmertemperatur  in 
»Ikaiischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt.  Sie  gaheu 
W  lief  üblichen  Aufarbeitung  9g  eines  in  Wasser  unlöslichen 

daiionsproductes,  welches  nach  meinTrialiü'cmUmkrystallisiren 

Alkohol   rein  erhalten   wurde.    Nach  dem    Trockneu    über 
Schwefelsäure  unter  der  Luflpumpe  gab  das  Oxydationsproduct 
W «1er  Analyse  folgende  Zahlen: 
I.»>2210<7  Substanz  galeu  0*0225*/  Kohlensiiure  und  0»2178,9 

Walser»    entsprechend   0*1425^^   Kohlenstoff  und 

Wasserstoff. 
ll^>2bH2g  Substanz  gaben  ÜGlOOfl  Kohlensäure  und  0'2560i7 

Wasser,   entsprechend   0'1664//  Kohlenstoff  und  0'02844<jr 

Wasserstoff. 

Berechnet  fi\r  C^g  Hga  0.>  (0H)3 


IttlüOTheilen: 
L  U. 

C,  64-85     64-73 
H.  10-95     11*07 


65-06 
10-84 


D(^mnaeh  addirt  die  Riciuelalfdinsäure  bei  der  Oxydation  in 
Bsehcr  Lösung  mit  einer  Lösung  von   Kaliumpermanganat 
^OHVgruppcn  unter  Bibinng einer  Trioxystearinsäure,  wdche 
^*  dca  beiden  Trioxystearinsänren,   die  wir  seinerzeit*  bei  der 


'  M5n»tBliefl6  dir  CUemi«  imS,  8.  475. 


H^O      A.  GrUssner  u.  E.  Hazura,  Oxyd,  ungesätt  Fettsftnren. 

Oxydatiou  der  RecionsöUänre  erhalten  haben,  isomer  ist.  Wir 
wollen  ihr  den  Namen  ß-Isotrioxystearinsäure  beilegen, 
während  wir  die  bei  1 10  bis  1 11  "^  C.  schmelzende  Isotriozystearin- 
»äure  von  nun  an  als  a-lsotrioxy Stearinsäure  nnsprechen  wollen. 

Eigenschaften  der  ^-Isotrioxystearins&are. 

Sie  schmilzt  bei  114  bis  IIb**  C,  ist  in  kaltem  Wasser  anlös- 
lich, schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  kaltem  Benzol,  Toluol, 
Chloroform,  Äther  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Eisessig, 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Aus  letzterem  krystallisirt  sie 
in  rhombischen,  an  den  Ecken  gewöhnlich  ab^^estumpften 
Prismen.  Aus  verdünntem  Eisessig  krystallisirt  die  ^-Isotriozy- 
stearinsänre  in  langen  Nadeln,  welche  aber  denselben  Habitus 
besitzen,  wie  die  aus  Benzol  erhaltenen  Prismen.  Aus  verdünntem 
Alkohol  kann  man  die  Säure  in  weissen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  erhalten,  die  sich  unter  dem  Mikroskope  aus  rhombi- 
schen Prismen,  mit  abgestumpften  Ecken  bestehend  erweisen. 

Was  die  Salze  dieser  Säure  betrifft,  so  gilt  für  dieselben  im 
wesentlichen  dasselbe,  wie  fUr  die  Salze  der  Isodiozybehensänre. 
Die  Alkalisalze  sind  im  Wasser  löslich  und  können  krystallisirt 
erhalten  werden,  die  Hbrigcn  Salze  werden  aas  den  Alkalisalzen 
durch  Fällung  mit  löslichen  Salzen  als  amorphe  Niederschläge 
erhalten. 

Wenn  wir  die  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Resultate 
überblicken,  so  ergibt  sich,  dass  die  Brassidinsäure  und 
KicinelaYdinsäure  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  der 
Regel  folgen,  welche  der  eine  von  uns  vor  etwa  zwei  Jahren  auf- 
gestellt hat.  Diese  beiden  Säuren  reihen  sich  in  dieser  Bezie- 
hung an  die  Ölsäure,  Linolsäiire,  die  beiden  Linolensäuren,  die 
rndecylensäure,  Erucasäure  und  die  Kicinnsölsäure  an. 

Über  weitere  Oxydationsversuche  mit  ungesättigten  Säuren 
hoffen  wir  in  Bälde  berichten  zu  können. 


J^   aller 
Hgleic 


Über  einige  aldehydische  Condensationsproducte  des 
Harnstoffes  und  den  Nachweis  des  letzteren 

von 

Dr.  Ernst  Lüdy. 

AuA  dem  Laboriitojrimu  des  Prof,  Nencki  in  Bern. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  bisherigeo  MetliodeD  zum  qualitJitiven 
Nachweis  von  Harnstoflf  und  znr  quantitativen  ße^timoiiing  des- 
selben in  thierischen  Flüssigkeiten  in  mancher  Hinsicht  der  Ver- 
düfachang  und  Vervollkommnung  bedürfen*  Was  asanächst  den 
qualitativen  Nachweis  betriflft,  so  hat  z.  B.  Schifft  angegeben 
diis  eine  wässerige  Lösung  von  Harnstoff  mit  drei  Theilen  con- 
eendirter  Furfurollöanng  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt, 
dcb  allmählich   purpurviolett  färbt  und  dann  zu  einer  braun- 
schwarzen   Masse   erstarrt.    Auch    Harn    gibt   diese    Färbung^ 
allerdiogs   als   Mischfarbe   zwischen   Orange   und   Violett;    die 
|leiche  Färbung  erhält  man  auch  mit  Allantoin.  C.  L,  Bloxam* 
fiehlt  folgendes   Verfahren,  uui    Harnstoff  in    Flüssigkeiten 
.ehzuweisen.  Falls   dieselben  Salpetersäure  enthalten,  wenlen 
fie  mit  Chloramraouium,  sonst  mit  Salzsäure  versetzt,  dann  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  so  lange  erhitzt,  als  dicke,  weisse 
Dimpfe  entweichen;  darnach  löst  man  das  Hinterbliebene  in 
1  hh  2  Tropfen  Ammoniak,  fllgt  Chlorbarium  hinzu  und  erhält, 
wean  Harnstoff  zugegen  war.  beim  Reiben  mit  einem  ölasstab 
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eine  krystallinisfhe  Fällung  von  Ranimicyjinurat.  Nimmt  man 
CnSO^  «taU  Chlorhariiim,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Minuten 
f^chiSn  rothviolette  Krystalle  von  Cuprainmoniamcyanorat  aus. 

Beide  Reactionen  haben  bei  physiologigch-clieinischen  Unter* 
t«^achQD^en  w»?nig  oder  keine  Anwendung  befanden.  Tm  Harn&toflf 
im  Blute  oder  pathologischeu  Flllssr^^keiten  naf^hzuweisen»  wird 
^wölinlich  die  enteiweisste  Fltlssigkeit  eingedampft,  der  Rliek' 
j^tand  mit  ab8o!uteni  Alkolml  cxtrahirt,  das  alkohulisehe  Ftlhat 
verdunstet,  das  bei  Anwendnng  von  Harnf*toff  neben  NaCl- 
Krystallen  auch  die  rhombischen  Nadeln  enthalten  soll,  die  dnreh 
Znsatz  von  HNO,  in  die  sechsseitigen  Tafeln  deö  salpetersanren 
UamRtoffes  verwandelt  werden.  Nicht  in  fillen  FHllen  f^elingt  es 
jedoch^  im  Alkoholrllckstand  die  rhombischen  Nadeln  des  Harn- 
stoffes zu  erhalten,  und  auch  hier  sind  Verwechslungen  mit 
Natrinmaeetat,  das  auch  in  rhombischen  Nadeln  krystalHsirt^ 
m^Sglieh»  Die  meisten  pathologischen  Flllssigkeitcn  enthalten 
Alkaliearbonat,  das  ihre  alkalische  Reaction  bedingt.  Zur  Ent- 
f^mnn^  des  Eiweisses  werden  sie  mit  Essigsjture  schwach  ange- 
»ftliert  und  das  so  entstandene  Natriumacetat  geht  in  den  Alkohol 
Ober,  In  solchen  FiUlen  wäre  ein  präciser  Nachweis,  dass  die 
erhaltenen  rhombischen  Krystalle  wirklich  Harnstoff  sind,  vou 
hohem  Werthe,  Wird  aus  Btut  oder  pathologischen  FIttssigkeiteii 
durcii  das  mehrfache  tiewicht  absoluten  Alkohfd^  das  Eiweigs 
HttsgeftlUt^  so  erliält  man  allerdings  im  Alkoholeittracte  keine 
ttadeltttrmigen  Krystalle  von  Natriumacetat.  Stehen  aber  nur 
geringe  Mengen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Verftlguog, 
•0  gelingt  es  nur  in  den  seltensten  Fällen,  Harnstoffkrystalle  rein 
in  isoliren,  um  z.  B.  damit  die  Schi  ff  sehe  Reactioii  anzu- 
stellen. Inw*^iefern  sich  dazu  die  Reaetion  von  Biosam  eignet^ 

irUber  habe  ich  keine  Erfahmug. 

In  den  Liehig'schen  Annalen  bat  Schiff  eine  Reibe  Ton 

l^udensationsproduetcn  ans  Harnstoff  nod  Aldehyden  bemchricbcn, 

in   den  meisten  Fäileu   durch  Austritt  des  aldebydiscbeu 

X'ft  mit  2  \Vn  "  f  verscl '    '  *'  -ff- 

entslehen.  l).     ,  ..  .,    .  ...ich  sich  m l,   -i.^iier 

»Wirkung  der  Aldehyde  auf  trockenen  Harofttoff,  als  auch  bei 
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CondengÄtiousproduete  tlea  Harnstoffes, 


Lnwendnn^  voü   HaniHtofflösimgen.  Sebiff  sagt,    dass,   wenn 

Körper  in   verdünntem  Zustande   und  bei  einer  IW 

mehi  Ulierseb reitend eij  Tcmjieratar  auf  einander  einwirken  läset, 

flieh  DinreYde  bilden,  bisse  man  aber  die  Körper  bei  höherer 

»iTeiijperatnr  nod   in  niiverdUnntem  Zustande  in  Reaetion  treten, 

^TOiilden  sich  TriareYde,  TetraoreYde  und  HexanrcYde.  Da  nun  in 

Hpl^tetzten  Zeit  verschiedene  Aldehyde  leichter  erhaltlich  sind,  su 

^prw  es  von  Interesse,  derartige  Conden-sationsproduete  darza- 

»teilen,  iodeni  in  solche  Form  übergeführter  Harnstoff  leiebter  zu 

iföliren  nnd  vielleicht  .-lufdi  quantitativ  zu  bestimmen  wäre. 

Schon  frtJber  beobachtete  Prof.N  encki,  dass  Formaldehyd, 
Welcher  jetzt  nach  den  Arbeiten  vonLnew^  in  coneentrirter  wäs- 
^eri^erLö!*nng  leicht  erhältlich  ist,  mit  salzsänrehaltigeo  Lösun- 
gen Ton  Harnstoff  zusammengebracht,  ein  Oondensationsproduct 
gibt,  dag  Rieh  als  ein  schneeweisser  körniger  Niederseblag  ab-- 
K  *chfidct  und  sowohl  in  Wasser^  als  auch  in  Alkohol  unlöslich 
"  ist,  Auf  seinen  Wunsch  wurde  dieser  Ktirpcr  von  Herrn  Pol  ikier 
nBlerbucbt,   welcher   fand,   dass  der  Körper  nach  der  Formel 

Cjll|SjO  zusammengesetzt  ist,  also  C0\  /  CHj-MetlMen- 

^NH/ 

liani*loff  ist.  Leider  ist  die  Bildung  dieses  Körpers  nicht  eine 
sicbinUs^ige  nnd  hängt  von  der  Coocentration  des  Formaldehyds 
iSo  hat  in  einem  Versuche  PoIikiert\lnfKölbcben  aufgestellt, 
^♦'Yon  jedea  circa  eine  einem  Gramm  Harnstoff  entsprechende 
Menge  frisch  bereiteter  FormaldebydlOsung  und  2ceni^  30-per- 
teatiger  Salzsänre  enthielt.  Der  Pereentgehalt  an  reinem  Form- 
iJdehyd  wurde  dnrch  Überillhrnng  in  das  Hexamethytamin  * 
'Tmttlelt.  Alle  Kölbehen  wurden  gleichzeitig  auf  etwa  GO*  erwärmt, 
flmm  icrkt^rkt  und  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen.  Nach 
ttinerZeit  wurde  der  Inhalt  der  Kölbehen  trübe.  Nach  24  Stunden 
^ttrdea  die  Proben  mit  gleichen  Mengen  Wasser  versetzt,  die 
CQtjstaitdeuen  Niederschläge  von  Metbylenharnstoff  mit  Wasser 
ö'nl  Alkohol   an-  rlien,  bei  lOiV  getrocknet  und  gewogen, 

We  Von    ihm     l  ..  :    .iin    nesnltate    veranschanliebt    folgende 
Tabelle: 


13 


22  13 

81-33 
57-70 
90-45 


All*  dicscu  Zahleu   geh»   hervor,  das»  je  grösser  die  Cö 
eeulratiuu  des   Kornmldehyds  ii*t,  desto  grösser  die  Ausbec 
8odanii  iwi  Mwthylouharngtoff  in  wäHseri^er  SalzBüure  cia  wci 
löBlieh;  werden  die  Fillral«*  mit  Soda  iieatrnlisirt,  m   trllht  st^ 
die  Flnaöipkeit  und  nach  längerer  Zeit  entsteht  ein  merklicfc 
Nietlerschlug  von  aiisgefnlitem  MethyleoharnstoS.   Femer  mc 
die   Fornialdehydlt^gunfj    möglichst    frisch    sein    nod   auch   ke 
ilethylalkohol   oder  Aceton   cnlhallen.  Eine   drei   Wochen 
Lösung  de»   Formaldeliyds  gab  mit  HarnstofTlödung  einen 
geringeren   Niederschlag  als   eine   frisch   bereitete.    Wird    der 
HariiBtoff  ntclit  in  fc8ier  Form  angewendet,  so  i«jt  ea  nötfaig, 
Lö^uug  möglichst  concentrirt  zu  haben. 

Versuche,  aus  Harn   mittelst   Formaldchyd    den  Harnst^ 
Tollkomnien  auszanillen,  ergaben  keine  betriedigendeu  Kesuttall 
indem  die  Menge  des  erhaltenen  MethylenharnstnflTes  kt^ine  eo| 
staute,  aber  stets  eine  geringere  %var  als  die  mit  dem  Hüfn< 
neben  A (»parate  gefundene.  Ähnlieb  wie  aus  Ham^itoflT  wird  an 
Formaldehytl  und  Sulfohanistoff  ein  weisser,  amorpher,  bei  2< 
bi4   203°    schmelzender    Körper    erhalten,    der    MethylensuL 
liantstoff;  Mcthylensnlfoharustotf  wird  ferner  erhalten  durch  B6 
Wirkung  v<»n  Methvlal  auf  Sulfoharnstoff. 

Herr  Folikier  war  verbindert, seir     *   ^  nun 

4efl  Prof  Keueki   forl/U8e^.en*  Die  i.*  irylen- 

birDMofiei  in  Salssiture  und   die  Veränderliefakait  des  Form- 
aldehydA  machten  es  aber  \vllntichen8wertb,dic  Darstcllimg  d 


CondensBtJonsprodncte  des  Harnstoffes. 


nchtm^eii    anf;renomnieD    «ud    j^ng    von    Methjienchlorncetin 
JH,riC,H,0,  aas.  Dieser  Körper  wurde  dargestellt  von  Henry* 

Iimd  bildet  eine  farblose,  liewcgliche,  an  rler  Luft  ranchende 
FlUäsigkeit«  die  bei  115 — 116°  siedet;  sie  entsteht  beim  Ein- 
Skiten  von  Olilor  in  knlt  *;:ehaltenen  Epsigsänreraethylester*  In 
Bertlhrung  mit  Wasser  zerfalU  das  Methylen eliloracetin  in  Essig- 
täare,  Formiddehyd  nnd  Salzsäure.  Auf  diese  Weise  ;2:lauhte  ich 
Formaldeljyd  in  Beaction  ti^eten  lassen  zu  können,  das  im 
fttatafl  oasccng  wirke  und  unter  Veinieiduni;  eines  Überschüssigen 
Salzeätireznsatzes.  Die  Darstellung  des  Methylenchloracetins  in 
gröftseren  Mengen  war  aber  mit  Schwierigkeiten  verbunden;  trotz 
ta<:dangcn  Einleiteus  von  trockenem  Chlorgas  in  Metbylacetat 
\var  die  Menge  des  erst  bei  llö*  liberdestillirenrlcn  Produetes 
stets  eine  verliältnissmässig  geringe  in  Hinsirbt  auf  die  in  Arbi^it 
^^enotnmene  Quantität  Mi?thylacetat.  Nach  den  Angaben  von 
Michael  sollte  dn^^  Einleiten  von  Chlor  unter  Kühlen  geschehen: 
icbsteJUe  daher  das  mit  dem  Rtickfliisskiibler  verhundene*  Metbyl- 
acetat enthaltende  Gefäss  erst  in  Eis,  wegen  ungenügender  Ein* 
^rkoüg  naehber  nur  noch  in  kaltes  Wasser,  Da  aber  auch  so  die 
•^^en^c  des  erhaltenen  Cl -Derivates  eine  sehr  geringe  war,  so 
lotete  ich  nachher  Chlor  ein,  ohne  die  Vorlage  abxukUblen.  Erst 
pii  war  die  erhaliene  Ausbeute  eine  etwas  befriedigendere,  d.  1l 
weniggtens  war  diesmal  die  bei  der  Kectification  des  Chlor- 
«lerivate«»  erst  bei  100—120'*  übergebende  I'oitii*n  etwas  grösser 
aU  die  früheren  Male.  Beines  Methylacetat  geht  bei  55°  überj 
J^ethylenchtoracetin  erst  zwischen  115—120^.  Es  war  aber  auch 
toriglif h,  dass  sich  neben  ^ronocblorderivat  aneh  noch  in  höherem 
^•r*de  chlorirte  Producte  gebildet  hatten.  Nach  Abstumpfung  der 
If^bildeten  Salzsäure  durch  koblensanres  Kali  und  Rectification 
*lt»  Produetes  nnter  besonderem  Anffangen  der  bei  315**  über- 
Killenden  Portion  wurde  da^^  erhaltene  Destillat  auf  seine  Re- 
•i'tioufifHbigkeit  untersueht.  Beim  Vermischen  mit  einer  wässerigen 
HamKiofflösnng  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  entstanden 
*^  üll^a  Versneben  nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  unter 
**tftm  rmechülteln  Niederschläge.  Nach  dem  Filtriren  entstand 
Uv\^  »rini^cr  Zeit  im  Filtrat  weitere  Trübung  und  Niederschlag, 
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1%  E.  Lüdy, 

der  sich  gleich  verhielt  wie  der  erst  aoggeschiedene ;  er  war 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Jedenfalls  lag  hier 
wieder  Hethylenharnstoff  vor,  die  Ausbeute  war  aber  geringer 
als  mit  Formaldehyd.  Leider,  wie  schon  angegeben,  war  aach 
die  Darstellung  des  Methyl enchloracetins  eine  zu  umständliche 
und  die  Menge  des  erhaltenen  Endproductes  zu  gering,  als  dass 
genügend  davon  hätte  hergestellt  werden  können,  um  erfolgreiche 
Versuche  anzustellen. 

In  der  oben  erwähnten  Publication  von  Schiff  berichtet 
derselbe  Über  einCondensationsproduct  aus  Harnstoff  und  AcroleTn. 
Ich  stellte  AcroleYn  dar  nach  der  bekannten  Methode  durch  Destil- 
lation von  1  Theil  Glycerin  mit  2  Theilen  sauren  schwefelsauren 
Kali's.  Das  erhaltene  Product  wurde  durch  Destillation  über  Blei- 
oxyd rectificirt  und  als  farblose,  bei  52**  siedende  Flüssigkeit 
erhalten.  Folgende  Zusammenstellung  illustrirt  die  Resultate  der 
Einwirkung  von  AcroleYn  auf  Hamstofflösungen. 

I.  1  Äqu.  Acrol.-t-  «^  5*0^  HarastoffH-l* 5^  AcroleYn  mit )  Kein 

mehr  als2Äqa.        lO^/o  alkohol.  Natr.  acet.-Lösnng.     )  Niederschlag. 
Harnstoff.  >      Nach  vier 

b)  2-0  ff  Harnstoff+O - 6  ff  AcroleYn  in  I      Wochen 
alkohol.  Lösung  ohne  Natr.  acet.     i'      geringer 

)  Niederschlag. 

c)  2'{)ff  Harnstoff H-O» 5^  AcroleYn  )         Kein 
-»-40  0  ttjO.  )  Niederschlag. 

d)  2-bff  Harnstoff -hO- 8^  AcroleYn  v 

-»- 100-0^  HjO  (ungefähr  die  Con-  /         Kein 
Centration  des  Harnes,  was  seinen  i  Niederschlag. 
Gehalt  an  Harnstoflf  betrifft).  ) 

IL  1  Äqu.  AcroleYn,  ir;  2-5^   Harnstoflf 4-2 -3^   AcroloYn  \  Niederschlag 
1  Äqu.  Harn-  -i-40-0^  Alkohol.  >     nach  einer 

Stoff.  )       Stunde, 

in.  2  Äqu.  Acro-    f)  2'b  ff  Harnstoflf -H 4-0^  AcroleYn   \        gQf^rt 
leYn,  1  Äqu.  +40-0^  Wasser.  [  Niederschlag. 

Harnstoff.  ) 

Die  Elementaranalyse  dieses  letzteren  Niederschlages  ergab 
folgende  Resultate: 

Von  der  über  SO^H,  getrockneten  Substanz  =  0*2163  ^ 
erhielt  ich: 

H,0 0- 1266  (7=    6-507oH 

CO, 0-3962^  =  49-967o  C. 
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Ferner  Substanz  0*2054/7  gaben; 

H,O.,...01182fl=    6-397oH 
CO, 0  3733//  —  49'bQ%  C. 

Substanz  0076^  ergab  bei  17"  und  723miw  Barometerstand: 
12  b  cm'  Stickstoff.  =  0' 01379  N  =  18- 147^  N. 

Andaerdem  wurde  der  Elementaranalyse  noch  ein  Körper 
EUterworfen,  der  erhalten  worden  war,  noch  ehe  die  eben  ange- 
führten Verseuche  nngv.stellt  wurden;  in  welchen  Verhältnissen 
dort  AcroleYu  und  Harnstoff  zusammcogcbracht  worden  waren, 
wurde  leider  nicht  notirt.  Der  Körper,  über  SO^Hj  im  Exsiccator 
getrocknet,  ergab  ftdgendes  ResnUat: 

Substanz  0  2187  ff  ergab: 

_  H,0 0*1394^-    7'087oH 

CC\ 0-3669 i?  =  45-757o  C. 

Subatauz  0-2086^  ergab: 

HjO 0*1386^=    7-387^  H 

CO^ 0*3479 j7  =  45'447<>  C. 

Substanz  01072^  ergab  bei  Temperatur  19*'  und  Baro- 
meterstand 714: 

N-Volnmen  19-6  cm'  —  Omj2124  N  ^  19'817ö  N. 

Substanz  0  0832^  ergab  bei  Temperatur  19"  und  Baro- 
erstand  715: 

N- Volumen  15  em'  —  0- 01622  N  —  19  b%  N. 

Schiff  gibt  als  Resultat  seiner  Analysen  die  Zahlen 
0  46-477^,,  H  6-9— 7  17^.  Ob  ihm  derselbe  Körper  vorgelegen 
liat  wie  mir,  ist  nicht  sicher,  immerhin  möglich.  Obenstehende 
von  mir  erhaltene  Zahlen  deuten  auf  einen  Körper  hin  von  der 
Formtl  C„H^,jN\0^,  welcher  in  Proeenten  enthält  C  45-837^j, 
H  6-947^,  N  19  447^.  2  Mcdeklile  Harnstoff  und  3  Moleküle 
Acroletn  ergeben  die  Formel  C,jHg4,N^0-,  und  man  könnte  die 
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Verbindang:  auffassen  als  eine  Adiiition  von  2  M'>lektllen  llarDStuif 
zu  dem  verdreifachten  Molekill  dos  AeroleYns.  aUo: 
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Es  würde  dies  rIafÜr  ßprceben,  dage  da»  feste  rolymeri- 
ßatiousproduct  des  AeroleYns  eine  Irimolekulare  Verbindung  ist. 

Alle  von  mir  erhaUeuen  Präparate  ans  AeroleYn  und  Harnstoff 
zeiclineten  sicli  dureli  diegelben  Eigenschaften  aus;  alle  hatten 
ein  weisses  porzellanartigcs  Ausgeben,  von  sehr  zäher  tStriictnr, 
beim  Verreiben  bröcklig  wnd  naeh  dem  Trocknen  ein  weisses, 
Pulver  gehendj  mit  einem  sehr  schwachen  Stich  ins  Gelbliche, 
Der  Körper  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  weich^  zähe,  ist 
ganz,  wenig  darin  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  Im 
Capillnn'uhrchen  erhitzt,  wird  der  Körper  bei  225**  gelb  und 
verkohlt  bei  250°,  ohne  vorher  zu  selmielzen. 

Aus  obigen  Tabellen  ist  ersichtlich,  dass  Coudensations* 
producte  aus  Harnstoff  und  AcroleYn  sich  um  so  leichter  bilden, 
je  mehr  man  sich  bei  der  Darstellung  dem  Verhültniss  2  Aqu. 
Harnstoff+S  Aqu.  AcroleYn  oäherL  Da  aber,  wie  die  Elementar- 
nnalyseu  ergaben,  die  Zusammensetzung  der  gebildeten  Nieder- 
schläge nicht  immer  dieselbe  ist,  mau  also  bei  verschiedenen 
Mengen  der  in  Reaetion  tretenden  Körper  verschieden  zügammeu- 
gesotzte  Condensationsproducte  erhält,  so  musste  von  weiterenl 
Arbeiten  mit  AcroleYn  Abstand  genommen  werden. 

In  der  schon  erwühnten  Arbeit  von  Schiff  werden  Crmdr'n- 
sationsproducte  von  Harnstoff  mit  den  verschiedensten  Aldehyden : 
Önanthol,  Benzaldeliydt  Anisaldehyil,  Salicylaldehyd  n*  s.  w. 
beschrieben.  War  einer  dieser  Körper  ftlr  den  von  mir  angestrebten 
Zweck  zu  gebrauchen,  so  war  es  am  ehesten  von  Benzaldehyd 
zu  erwarten,  dns  auch  am  leichtesten  erhältlich  ist,  und  es  war 
daher  angezeigt,  nühere  Versuche  mit  diesem  Körper  anzu- 
stellen.  Ich  habe  zu  dem  Zwecke  alkoholiHche  Lösungen 
verschied  euer  Concentration  von  Harnstoff  mit  Benzaldehvd  ver- 
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mischt  und  das  Verhalten  der  Mischungen  in  folgender  Tabelle 
tadamineü^'tü^tellt 


a)  ly  Harnstoff-^:^^  Alkohol -h  30  Tropfen  Benz*  I 
aldchyd.  f 

ä;  1^  HanistoflF-i-4(7  Alkohol -t- 30  Tropfen  Ben«-) 
lUdehyd.  i 

€}  lg  HAmatoflf^'S^  Alkohol -h 30  Tropfen  Benz- ( 
aldehyd.  ) 

d)  lg  Hnrnatoff-i-H^  Alkohol  h~  30  Tropfen  Benz-) 
ftldehyd-hHsSOi  (als  Condensation^mittel).  S 

e)  lg  HATtistoffH-S^  Alkohol -f- 30  Tropfen  Beuz- ^ 
ftMehyd4-HCI,  f 


Sofort  Nieder- 
schlag. 
Niederechlag  nach 
*24  Stuüden. 

Kein  Nieder- 
schlag. 

Kein  Nieder- 
8chl«g. 

Kein  Nieder- 
schlag. 


m  dieser  Znaammenstellang  ist  ersichtlich,  dass  nur  aus 
)neeiitrirteD  Harnstofflösungen  mit  Beozaldehyd  ein  Con- 
densatioDsprodDcl  ausfällt;  das  Condensationsproduct  ist  eben  iu 
Alkohol  löslich.  Wahrscheinlich  entstehen  auch  in  der  verdünnten 
Lösung  Condeiisationsprodacte;  da  dieselben  aber  in  llber- 
^hUflsigem  Alkohid  li>slieh  sind,  so  erfolgt  keine  Fällung.  Die 
9iib  a)  und  b)  erwähnten  Niederschläge  gleichen  im  Ausseren 
dem  geronnenen  Eiwei&s;  nie  aber  konnte  ich  verfilzte  Nadeln 
erkeuneoj  wie  Schiff  sie  beschreibt,  sondern  stets  nur  ganz 
amorphe  Körper;  ferner  ist  das  CondensatioDSproduct  in  0^0, 
wenn  auch  schwer,  so  doch  etwas  löslich^  eignet  sieh  daher  nicht 
tu  einer  eventnellen  quantitativen  Abscheidnng  von  Harnstoff. 

Ich  hielt  es  daher  l\1r  vortheilhnfter,  die  Einwirkung  der 
Kitrobenzaldehyde  auf  Harnstoff  näher  zu  untersuchen.  Schiff 
gibt  an,  dass  sich  die  Verbindung  von  Nitrobenzaldehyd  mit 
Harnstoff  gleich  verhalte  wie  mit  Benzaldeliyd;  er  spricht  von 
einem  NitrobenzodiureYd  von  der  Zasamniensctzuug: 


CO 


NH 


)>CHC„H,5 


■H,0. 


Zu  jeaer  Zeit  waren  die  drei  isomeren  Kitrobenzaldehjde 
nicht  bekannt;  es  war  daher  das  Nächste,  zu  nntersuchen,  ob 
alle  drei  Körper  mit  HaruütofT  in  Beaction  treten,  fenier  wie  sie 
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sich  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  in  Alkohol  verhalten.  Paranitro- 
benzaldehyd  war  von  vorneherein  nicht  geeignet;  aus  einer 
warmen  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Paranitrobenz- 
aldehyd  und  Harnstoff  schied  sich  beim  Erkalten  sofort  das 
unveränderte  Paranitrobenzaldehyd  ab.  Metanitrobenzaldehyd 
cetcris  paribus  schied  sich  beim  Erkalten  nicht  ab;  erst  nach 
fttnflägi^em  Stehen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
von  Metanitrobenzaldehyd  mit  Harnstoff  bildeten  sich  Krystalle; 
ob  es  ein  Condensatiosproduct  aus  Harnstoff  oder  nur  unver. 
ändertes  Metanitrobenzaldehyd  war,  wurde  nicht  weiter  unter- 
sucht; angenommen,  es  war  wirklich  Umsetzungsproduct  aus 
Aldehyd  und  Harnstoff,  so  erfolgte  seine  Bildung  zu  langsam,  als 
dass  der  Körper  zu  einer  raschen  Isolirung  von  Harnstoff  hätte 
dienen  können.  Orthonitrobcnzaldehyd  ist  von  den  drei  Aldehyden 
am  leichtesten  löslich  in  Alkohol,  eignet  sich  daher  am  besten 
zur  Bildung  von  Condensationsproducten.  Ich  habe  auch  hier  das 
Verhalten  des  Orthonitrobenzaldehyds  zu  alkoholischer  Harnstoff- 
lösung mit  und  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  Condensations- 
mittel  tabellarisch  zusammengestellt. 

I.  Ohne  H0SO4. 


Sofort  orstarrt,  nachdem 
,  ^  ,    ^  ,  die  in  der  Wärme  bewirkt 

Orthonitrobenzaldohyd.  )      Lösung  abgekühlt  war. 


a)  iVhg   Harnstoff,  1-0^  Alkohol,  0-7  ^L;-;;-;;-^^ 


h)  0-5^  HamBtoff,  2-0^  Alkohol,  0-7^)        .         ^^.  ^ 

Orthonitrobenzaldohyd.  f  ^^™^^^  Niederschlag. 

c)  O'bg  HamstoflF,  4-0^  Alkohol,  0*7^)  ^,    , 
Ortbonitrobenzaldehyd.                            f  ^«*"  Niederschlag. 

II.  Mit  H2SO4. 

d)  0-5^   Hamstoflf,   1*0^  Alkohol,  0-7^ \ 
Ortbonitrobenzaldehyd  -h  8    Tropfen      ( 

H0SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu-  (  ^^^^^  erstaiTt. 
gesetzt).  ' 

e)  0-5^    Harnstoflf,   2*0^  Alkohol,  0-7  ^\ 
Ortbonitrobenzaldehyd  -h  16     Tropfen  (  ^  -    . 
H2SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu-  (  ^^^^"  erstarrt, 
gesetzt).  ' 

f)  O'bg  Harnstoff,  4-0^  Alkohol,  0-7  ^\ 
Ortbonitrobenzaldehyd  -+•  16    Tropfen  (   Gibt  keinen  Niederschlag 
H2SO4  concentrirt  (unter  Abkühlen  zu-  (  mehr, 
gesetzt).                                                    ^ 


I 

_      ansi 
laiig 

dnn 
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Diese  Verenclie  licasen  mich  vermathen,  dass  die  ohne 
Schwefelsäure  nnd  die  mit  Schwefelsäure  erlialtenen  Coiulen- 
*4itif>ü»producte  nicht  identisch  sind,  weil: 

L  sab  h)  sich  kniim  ein  Niederschlag:  bildet,  während  sub  t*) 
'eeteris  paribiis)  mit  H^SO^  das  Gemisch  sofort  erstxirrt; 

IL  weil  das  Aussehen  des  ohne  H^SOj^  erhalteneri  Prodiictes 
anliehweiss,  während  das  mit  H^SO^  erhaltene  Produet  schnee- 
weiss*  ist;  beide  bilden  eio  Haufwerk  prismaüscher  Nadeln; 

III.  weil  die  Uislicbkeitsverhältnisse  der  beiden  Producte 
verschiedene  sind. 

Das  ohne  H^SO^  erhaltene  Produet,  das,  wie  eine  spätere 
rtttersnehimg:  ergab,  NitrobenziüdendiureYd  ist,  ist  wenig  löslieh 
in  kaltem  nnd  warmem  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Das  mit  H^^SO^  erhaltene  Produet,  wie  die  Untersuchung 
igte,  nach  der  Formel  Cj^N^Hj^O^  xusammengesetÄt,  ist  un- 
Wich  in  kaltem  und  warmem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
und  warmem  Alkohol  und  Äther. 

Noch  mnss  bemerkt  werden,  dass  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  CjgN^H„0,  eine  zu  grosse  Menge  H^SO^  vermieden 
werden  mu.ss  und  auch  beim  Zusetzen  der  HjSO^  zu  der  alko- 
botiseben  Lösung  dies  nur  nach  nnd  nueh  tropfenweise  und  unter 
beständiger  Abkühlung  unter  einem  kalten  Wasserstrahl  bewerk- 
stelligt werden  mnss;  andernfalls  wird  die  alkoholische  LOsung 
anstatt  zu  erstarren,  sich  bräunen,  unter  Ausscheidung  brauner 
öliger  Tropfen,  ein  sicheres  Zeichen,  dass  ein  gebildetes  Conden- 
lonsproduct,  das  in  einer  grösseren  Menge  Alkohol  Utslieh  ist, 
urch  llbersehUssige  Schwefelsaure  wieder  zersetzt  wurde.  Vm 
die  Eigenschaften  der  beiden  Körper  näher  zu  stndiren,  habe  ich 
sie  in  grösseren  Mengen  dargestellt  Am  zweckmiisi^igsteu  ver- 
ehrt man  folgenderweise: 

a)  2  0tj  HarnstoflF  werden  in  4'0// Alkohol  gelöst,  dann 
2"8^  Orthonitrobcnzaldehyd  zugesetzt  und  durch  schwaches 
Erwärmen  das  Gemisch  in  einem  Reagensröhrchen  in  Lösung 
gebracht:  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  gebildete  Con- 
deusationsproduct  aus. 

h)  2'0  g  Harnstoff  werden  in  8'0  g  Alkohol  gelöst,  dann 
2'ig  Orthonitrobenzaldehyd  zugesetzt,  bis  zur  vollständigen 
Lösung  schwach  erwärmt  nnd  min  nach  und  nach  64  Tropfen 
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concentrirte  H^SO^  zugesetzt.  Unter  fortwährendem  Etthlen  des 
das  Gemisch  enthaltenden  Kölbchens  unter  einem  starken  Wasser- 
strahl erstarrt  der  Inhalt  des  letzteren.  Die  so  erhaltenen  Pro- 
dnete  werden  am  vortheilhaftesten  in  einer  Reibschale  einige 
Male  mitPetroläther  verrieben  und  so  lange  damit  nachgewaschen^ 
bis  Ton  Ligroin  nichts  mehr  gelöst  wird,  wodurch  der  Überschass 
von  o-Nitrobenzaldehyd  entfernt  wird.  In  Ligroin  sind  die  beiden 
Condensationsproducte  unlöslich  y  während  Nitrobenzaldehyd 
darin  löslich  ist.  Benzol  ist  weniger  geeignet,  da  nicht  nur  Nitro- 
benzaldehyd, sondern  auch  die  Condensationsproducte  darin 
löslich  sind. 

Schmelzpunkt  von  NitrobenzilidendiureYd  200**. 
Schmelzpunkt  des  Körpers  C,^N^H„Oy  170^ 
Die  Formel  des  NitrobenzilidendiureYds  C^H^NjO^  verlangt 
42-687,  C,  4-347^^  H,  27-667oN.  Bei  der  Elementaranalyse 
der  .im  Exsiccator  Über  Schwefelsäure  getrockneten   Substanz 
erhielt  ich  folgende  Resultate : 

Substanz  0- 2829  flf  ergab: 

H,0 01201flf=   4-7l7oH 

CO, 0-4387  1/  =  42-297o  C. 

Substanz  O'lblbg  ergab  : 
39-8  cm'N-Gas  bei  Temperatur  21*  und  Barometerstand  697 

=  27-2l7oN. 

Die  Analyse  des  mit  Schwefelsäure  dargestellten  Körpers 
lieferte  folgende  Zahlen: 

0-1028/7  gabeu  13  cm'  N-6as  bei  21  "*  Temperatur  und 
714  mm  Barometerstand  =  0- Ol 3808  «7  N  =  13-43  7o  N. 

0-1988flf  gaben  24-8  cm'  N-Gas  bei  17**  Temperatur  und 
709  mm  Barometerstand  =  0-026629  (7  N  =  13-397^,  N. 

Substanz  0  *  1993  ff  ergab : 

H,0 0-0985 //zz    6-467oH 

CO, 0-4002  (/  =  54-787o  C. 

Substanz  0-2327  g  ergab: 

H,0 0-1200^=    6-7l7oH 

CO, 0-4722^  =  55-3067o  C. 
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Sübsiauz  0*208^  ergab: 

H,0 0  1036*/=   5'53V^^H 

COj 0-4165  i  =  54-64%  C. 

Diese  Analysen  deuten  anf  eioen  Körper  hin  von  der  schon 
erwähnten  empirischen  Formel  C,^N^H^^Oy,  welche  in  Proceuteu 
verlangt: 

C  54-547o,  H  5-267,,  N  13*39%. 

Die  Zuisauimensetzang  des  Körpers  brachte  mich  auf  die 
V^eraiothnng,  daes  hier  auch  Alkohol  in  Eeaetion  getreten  ist. 
Der  Nachweis  war  anch  leicht  zu  führen.  Die  Substanz,  mit  ver- 
dtlnnter  Schwefelsäure  gekocht,  zerfallt  unter  Wasseraufnahme 
in  XitrobenzaldehTcI,  Harnstoff  und  Alkohol  Wurde  die  Zersetzung 
10  einem  mit  Kühler  verbundenen  Krdbeheu  vorgenommen,  so 
ging  in  die  Vorlage  neben  Nitrobenzaldehyd  auch  Alkohol  über; 
in  der  von  Nitrobenzaldehyd  abfilirirten  Lösung  war  durch  die 
Judoformreaction  Alkohol  leicht  nachzuweisen.  Die  Constitution 
des  Körpers  kann  daher  folgende  sein: 


NO^C^H^CH 


^N 


\ 


no.c^h^ch/ 


^^C04-tC,H,0H),, 


oder,  waa  ich  für  wahrscheinlicher  halte,  ist  hier  Alkohol  in  das 
Molekül  getreten,  in  welchem  Falle  die  Substanz  folgende 
Stractnr  hätte: 


NO.C,H,CH^ 


NH 


\  \ 

NO.O^H^CH^  NH  ^ 

Bezüglich  der  Bildung  der  beiden  Körper  habe  ich  durch 
Weitere  Versuche  Folgendes  ermittelt:  o-NitrobenzilidendiureYd 
sich  sowohl  bei  Überschuss  von  Harnstoff,  ali?  bei  Über- 
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schuss  von  Orthonitrobenzaldeliyd ;  es  bildet  sich  stets,  wenn 
man  alkoholische  Lösungen  von  Harnstoff  und  Orthonitrobenz- 
aldeliyd auf  dem  Wasserbade  eindampft.  Der  Körper  von  der 
Zusammensetzung  Cj^N^Hj^^O^  bildet  sich  nur  bei  Überschnss  von 
Harnstoff.  Sowohl  wegen  dieses  letzteren  Umstandes  als  auch 
wegen  der  leichteren  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung  bei  zu 
grosser  Menge  Schwefelsäure  war  vorauszusehen,  dass  sich  von 
den  beiden  Körpern  wohl  eher  NitrobenzilidendiureYd  zu  einer 
quantitativen  Bestimmung  von  Harnstoff  verwenden  Hesse,  da 
dessen  Bildung  weniger  von  Zufälligkeiten  abhängig  war  und  er 
sich  namentlich  auch  bei  Überschnss  von  Nitrobenzaldehyd 
bildete,  man  also  sicher  sein  konnte,  dass  aller  Harnstoff  in 
Keaction  getreten  wnr. 

Das  Nächste  war  nun,  eine  Keaction  aufzufinden,  mittelst 
der  man  im  Stande  sei,  in  einem  gegebenen  Falle  die  An- 
wesenheit des  Condensationsproductes  aus  Nitrobenzaldehyd  und 
Harnstoff  schnell  und  sicher  nachzuweisen.  NitrobenzilidendiureYd 
gibt  als  solches  keine  charakteristische  Reaction;  weder  mit 
Metallsalzlösungcn,  noch  mit  Phenylhydrazin,  noch  Natrinm- 
amalgani  erhielt  ich  ein  irgendwie  kenntliches  Umwandlungs- 
product;  doch  ist  os  leicht  nachzuweisen,  wenn  die  Substanz 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  seine  Componenten  zerlegt 
wird,  da  o- Nitrobenzaldehyd  mehrere  charakteristisclie  Re- 
actioncn  gibt.  Das  am  nächsten  liegende  war  die  Umwandlung 
des  Nitrobenzaldeliyds  in  Indigblau  mittelst  Aceton  und  ver- 
dünnter Natronlauge  oder  Bildung  von  Nitromalachitgrttn  mittelst 
('hiorzink  und  Dimethylanilin.  Beide  Keactionen  sind  sehr 
empfindlich;  noch  empfindlicher  jedoch  und  zum  Nachweis 
kleinster  Spuren  besonders  geeignet  ist  das  Verhalten  des  o-Nitro- 
benzaldchyd  gegen  Phenylhydrazin.  Vermischt  man  nämlich 
alkoholische  Lösungen  der  beiden  Körper,  so  nimmt  die  Lösung 
eine  tiefrothe  Farbe  an,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  prisma- 
tische Nadeln  von  scharlachrother  Farbe  aus.  Es  war  anzunehmen, 
dass  hier  das  Phenylosazon  vorlag  von  der  Zusammen- 
setzung: 

C.H.NH 

I 

N  =  CHCeH^NO,, 
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8CB0I1  früher  Emil  Fischer*  aus  Beozaldehyd  und  Phenyl- 
bvdrazin  die  Verbindung 

'  I 
N  =  CHC.H, 

erhalten  hat.  Die  Analyse  des  Körpers  bestätigte  meine  Ver- 

mntbmig.  Bemerkenswertli  und  iTir  ^vorliegende  Arbeit  von  Wich- 
ligkeit  i8t  nainentlicb  der  Umstand,  dass  sich  das  Phenylosazon 
sehr  leicht  bildet  und  auch  beim  Vermischen  von  Flüssigkeiten 
mit  minimulsten  Mengen  von  ci  Nitroben^uldehyd  und  Plienyl- 
kydraziij  eine  oranj;'t'Jt:elbe,  respective  rothe  Fiirbimg'  auftritL 
?o  konnle  jedenfalls  durch  die  Bildtmg  des  Phenylosazons 
XitrobenzilidendiureYd  mit  Leichtigkeit  nacligewiesen,  eveptnell 
constatirt  werden,  ob  alles  tibersehUssig  zugeselzte  Nitro- 
^euöildehyd  durch  Auswaschen  entfernt  war.  Ich  beabsich- 
igte  :/.uer8t,  nach  der  Bildung  des  CondeDsationsproduetes 
aU!»  Harnstoff  und  Nitrobenzaldebyd  den  Übersehuss  von  Nitro - 
benzaldehyd  tlnrch  warmen  Petrotäther  zn  erjtfernen,  da,  wie 
4tben  bemerkt,  NitrobeuzilidendiureYd  durin  unliislioli  ist,  während 
«'"Nitrobenziildehyd  in  Lösung  geht.  So  schön  dies  theoretisch 
seiden,  in  der  Praxis  war  es  nicht  anzuwenden;  denn  das  Con- 
iensationsprodiict,  erhalten  darcii  langsames  Eintlampfen  alkoho- 
lischer Lösnngen  von  Nitrobeuzaldehyd  und  Harnstot!'  in  einer 
nicht  3tu  kleinen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade^  ist  erstens 
beim  Kochen  mit  Petrolätlier  zur  Entfernong  überschüssig  zu- 
j:  *  *  n  Nitrobenznldehyds  nur  sehr  schwierig  von  den  Wänden 
ile  '/u  entfernen,  respective  auf  ein  gewogenes  Filter  zu 
bringen;  zweitens  ist  Petrolätlier  wegen  seiner  leichten  Ent- 
Ittüdlichkeit  zu  praktischen  Arbeiten  nicht  geeignet.  Der  dritte 
^und  Hauptgrund,  warum  Petroläther  nicht  angewendet  werden 
kann,  erbellt  aus  Folgendem:  Wird  vom  alkoholischen  Anszug 
de»  zur  Syrnpdicke  eingetlampften  Harns  mit  alkoholischer  Losung 
fvnu  NitrobenzaUlehyd  anf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ver- 
^dampft,  so  hinterbleibt  als  Rückstand  nicht  nnr  das  Conden- 
SÄtionsproduct  aus  Harnstoff  und  Nitrobeuzaldehyd,  sondern  auch 
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die  mit  dem  Harnstoff  io  alkoliolUebe  Usang  gegaugoneo  Übrigoii 
iu  Alkoliül  lösliclien  Bestandth^ile  deg  Harns^  wie  geringe  Mengeii 
Kreatinin,  flüobtige  Fettsäuren,  Farbstoffe  n.s.  w,;  der  Rückstand 
kann  nun  sehr  leicht  dnrch  eiu-  bis  zwcimnUge«  Aaskoehen  mit 
Alkohol  von  diesen  .Stoffen  befreit  werden,  was  natttrlich  dnrch 
Petrolätber  nicht  geBchchen  kann;  zu  gleicher  Zeit  wird  dnrch 
Anskuchen  mit  Alkohol  auch  dan  im  Überschn^d  7.uge2tctxte 
o-NitrobenzaldcLyd  entfern^  das  zndem  in  Alkohol  auch  leichter 
loslicli  iüt  als  in  Petrolätber. 

Eh  ist  also  klar^das»  man  von  der  Anwendang  von  PetroliLtber 
Umgang  nehmen  mus«  und  an  dessen  Stelle  Alkohol  treten  läset. 
Die  Anwendung  diesicHj  iu  diesem  Falle  einzig  ningliehen  Ijjsungs- 
mittels,  zur  Entfernung  der  erwUbnten,  mit  Kitroben/JlidendiureYd 
im  IUlck)<tand  sich  befindlichen  HarnhestHudtheile,  macht  nun 
aber  sofort  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  von  Hamsioff 
auf  diesem  Wege  unmöglich,  weil  NitrobenzilidendiureVd  in 
Aiki>iiol  ganz  wenig  löslich  ist.  Beim  Behandeln  des  RUckf^tandea 
mit  kochendem  Alkohol  wird  etwa^  von  dem  Condcnsntions- 
prodtiet  n»it  in  Lösung  gehen,  wenn  auch  in  minimalen  Mengen, 
doch  immerhiü  so  viel,  um  eine  quantitative  Erntiitelung  von 
Harnstoff  s&n  hindern.  Trotx  dieses  Ubelstandes  hielt  ich  es 
dennoch  fUr  nicht  unwichtig,  dielsoürung  von  Harnstoff  aus  Harn 
nach  dieser  Methode  eingehender  zu  studiren;  denn  schon  dai* 
Auffinden  eines  sicheren  qualitativen  Nachweises  von  Uarustoff 
aus  irgend  einer  pathologischen  Fllissigkeit  z.  B.  war  ja  inter- 
essant genug,  um  der  Sache  näher  zu  treten. 

Es  is  oben  erwähnt  worden,  welches  Verfahren  ich  als  das 
praktischeste  zur  Isolirung  von  Harnstoff  gefunden  habe.    Der 

Jkoliolis<.*hc  Auszug  des  syrupartigen  Verdampfnngsrtlckstandes 
ins  der  eventuell  Harnstoff  enthaltenden  Fllissigkeit  wird  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  o-Nitrobenxaldehyd  versetzt, 
Nitrobonzaldehyd  muss  tu  solcher  Quantität  vorbanden  sein,  dft)^ 

Her  Harnstoff,  der  muthmasslich  angenommen  werden  darf*,  in 
leactiou  treten  kann.  Die  alkoholische  Lösung  wird  aul'  dem 
Wasserbade  zur  Trockene  eingedampft  and  nachher  mit  Alkohol 
übergössen,  kurze  Zeit  erwärmt  und  der  Alkohol  abgegossen^  dica 
zwei-  bis  dreimal  wiederhoU,  d.  h.  so  lange,  bis  alle  in  Atk(diol 
löslichen  Stoffe  wieder  entfernt  sind  und  der  Alkohol  mit  Phenyt* 
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Ihfiirazinlösiing  keine  Farbenreactioo  mehr  zeigt,  ako  aaeb  Über- 
lchll8i»i^  Äiigesetztefc?  Nitrobenzaldehyd  versebwunden  ist.  Wiir 
Harustoff  vorhanden,  so  hinterbleibt  das  Condeneationsproduct  — 
KilrobenzilidendiureYd  —  als  weisslieher  pulveriger  Kurpen  Es 
iirbeoierkenswerth,  dass  Nitrobenzilidendiürejd  sehr  intensiv  au 
dcfl  Wänden  der  Porxellanschale  haftet  und  in  Folge  dessen  auch 

Ibei  minimalen  Mengen  sehr  leiclit  wahrgenommen  werden  kann, 
)Janinebr  wird  der  Ritckstiind  mit  wenig  verdünnter  Loeuiig  von 
nlz^atirem  Phenylhydrazin  Übergossen,  mit  eirca  5—10  Tropfen 
eiaerelwazehnprocentigen Schwefelsäure  versetzt  und  zum  Sieden 
erliitzt.  War  der  Rückstand  wirklieb  NitrobenzilidendiureYd,  so 
wird  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  rötben,  in  Folge  Bildung  des 
hon  tTW ahnten  Fnrbstotfes  —  des  Pbenylosazons  des  o-Nitro- 
IJeiixaldehyds. 

Die*Je  Reaetiou  i8t  sebr  empfindlich  und  sicber;  dtireli 
Kochea  mit  angesänertem  Wasser  wird  XitrobenzilidendiureTfd 
Hebt  in  seine  Componenten  gespalten. 

hcnylbydra/in  dient  also  einerseits  dazu,  um  zu  eonstatiren, 

NitmbenzilidendiureYd  durch  Auswaseben  mit  Alkohol  von 

ti^erachlissigem  Nirrobeuzaldebyd  befn*it  ist,  indem  so  hinge  mit 

Alkohol  behandelt  wird,  bis  derselbe  mit  Phenylbydrazin  nicht 

|fc«hp   die    rot  he    Fürbong    gibt;     anderseits    kann     man    mit 

yCtoiylhydrazin  das  Condensationsproduct  als  wirklich  aus  Nilro- 

Jdehyd  nnd  Harnstofl"  enstanden  identiticiren,  wieder  durch 

Bildung  des  nänilichen  Farbstoffes  nael»  Zersetzung  von  Nitro- 

N^JtilidendinreYd  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Es  war  daher 

m  diesem  Grunde  wichtig,  zu  erfahren^  wie  sich  Nitrobenziliden- 

fareyd  beim  Kochen  mit  Alkohol  verhält,  d.  h.  oh  dasselbe  nicht 

'■'wa  «chon  beim   Behandeln  mit  kochendem  Alkohol  zersetzt 

witd,  in  welch   letzterem  Falle   natlirlich  die  vorgeschlagenen 

FÄrberircacliünen  mit  Pbeuylhydraziu   ihre   Bedeutung  verloren 

liittcE.   Es   wurde   daher    i  //  NitrobenzilidendinreYd   mit  20  ff 

Alkohol   in   einem  durch  einen  Kühler  mit  einer  Vorlage  ver* 

^»QQdeneii  K{3lbchen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  während 

etitifer  Zeit   destillirt.  Im  Destillat  war  Nitrobenzaldehyd  mit 

llidiylbydrazin  nicht  nachzuweisen;  das  Condensationsprodnct 

^*>tf)l  daher  beim  Kuchen  rait  Alkohol  nicht  zersetzt;  ein  Control- 

*i  mir  nümlich,  dass*  wenn  eine  alkoholische  Lösung 
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von  o-Nitraben/.iiMeliyj|  der  Destillation  unterworfVn  wird,  Nitro- 
heiizaUleJiyd  mit  den  AlkolioldüinidV't)  in  dns  Destillat  Hber^clit; 
folglicli  hiitle  auch  bei  einer  eventuellen  Zersetzimg  des  Conden- 
HationRi>roditete8  heim  Kochen  mit  Alkohtd  fi-Nitroben/.aldehydJ 
im  DeKtiÜMte  sich  tinden  uiüKsetK  Das  (Jondeusatinn^prodnet.  i^^t^ 
aiieU  beim  Koelien  mit  Wasser  nicht  zersetzbar,  was  anf  ähnliche 
Weise  rlareh  Unlcrsnchnng'  des  Destillate»  auf  NitrobenÄ&ldehyd 
mit  Phenylhydrazin    ccmstatirt    wurde.  Nur   durch  «ehwach  mitj 
einer    Miuenilsfiurc    augesliuertcs    Wa^s^er    %vird   das   Cündt*n-{ 
«lationsproduct  zersetzt  und  ist  im  Destillate  o-Nitrobenzaldehyd 
nachweisbar.  Diese  Versuche  beweisen  also,   dass  die  von  mir 
oben  empfohlene  Methode  der  Farbenreactionuii  durch  keinerlei 
Zuralligkeiten  unnicher  gemacht  werden  kann. 

Es  handelte  sieli  nun  diiruni,  zu  erfahren,  wie  viel  Harn^tofT 
auf  die  iui  Obigen  be^f  briebene  Weij>e  imcbg:ewie.^en  werden 
kann*  Ich  extrahirte  daher  zur  Syrupdicke  verdampften  Harn  mit 
Alkohol  und  bestimmie  im  alkoholischen  Extract  den  flarnstoft- 
gehalt  nach  der  Knop-Htlfüer*sfhen  Methode,  Der  alkoholische 
Extract  enthielt  z.  B,  0*5457„  Harnstoff,  In  U  I  rm'  Harn 
(^0*005  HarnsttdVi  konnte  derselbe  noch  gut  naehgewiesen 
werden,  ja  sogar  in  0  02  cm'  (— O'OrilOl»  Hanistoff)  war  dessen 
Anwesenheit  noch  zu  con^'tatiren. 

Die  hier  hinzuzufllgenden  Mengen  o*Nitrobenzaldehyd  s^ind 
natürlich  auch  dementsprechend  klein.  Es  ist  vortheilhafi,  ehe 
man  nach  Bildung  des  Condensationsproduetes  dörcb  An^waschen 
mit  Alkohol  den  Überschüssig  zugesetzten  «  Nitrobenzaldehyd 
entfernt,  noch  kurze  Zeit  auf  d*in  Wasserbade  zu  erhitzen;  so 
wird  wohl  beinahe  alter  Ubergchllssig  zugesetzte Nitrobenzaldebyd 
sieh  verfillchtigen,  da  er  ja  schon  bei  Temperaturen  unter  100" 
fluchtig  i.^t;  man  braucht  dann  in  diesem  Falle  nur  einmal  mit 
Alkohol  auszuwaschen  und  kann  sicher  8c!n,  allen  UberscbUssugeu 
Nitrobeuzaldebyd  entfernt  zu  haben.  Befürchtet  mau  bei  mini- 
malen Mengen  von  Harnstoff,  dass  der  zum  Auswaschen  dienende 
Alkohol  auch  die  geringen  Mengen  des  Condcnsntionspn^ductes 
unfgelbst  liabe  und  mau  m  vielleicht  nicht  mehr  im  Stande  sei, 
dessen  Anwesenheit  m  beweisen,  so  llberzeugt  man  sieh  auf 
folgende    einfache   Weise,    ob   die   Betürchfung   wirklieh    ihre 
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hat  Man  ^bt  zum  Alkohol^  der  zum  Auswaschen 

les  näcli  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  resultirenden 

inekstandes  gedient  hatte,  1—2  Tropfen  der  Phenylbydrazin- 

mng\  tritt  eine  Rothfärbung,  eventuell  Gelbfärbung  auf,  so  mns8 

ein  zweites  Mal  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden;  man 

'nimmt  dann  den  in  erster  Linie  zum  Auswaschen  in  Anwendnng 

gebrachten  Alkobol,  theilt  ihn  in  zwei  Hälften  und  setzt  zu  der 

einen  1^1*  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  und  erhitzt  beide 

Theile.  Wird  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Hälfte  nach  dem 

Erhitzen  röther  erscheinen  wie  die  andere  Hälfte,  so  kann  man 

icher  sein,  da&^i*   NitrobenzilidendiureYd  im  Waschalkohol  vor- 

len  ist,  Harnstoff  also  vorliegt.  Man  wird  also  immer  auf 

lese  Weise  auf  doppelte  Art  sich  voo  der  Gegenwart  von  Harn- 

Jiberzeugeu   können.  Sind    die    Spuren    ganz  minimal,  so 

§ie  immerhin  im  Waschalkohol  zum  Vorschein  kommen, 

l — 1  mfj  Harnstoff  kann  aber  noch  als  weisser  Beschlag  in  der 

"  iischale    nnd    nachherige    Identificirnng   mit   verdllnnler 

_:-lsänre  nnd  Phenylhydrazin  nachgewiesen  werden, 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  kann  NitrobenzilidendiurelTd 

auch  noch  durch  die  Indigoprobe  nachgewiesen  werden.  Man 

xanetzt  das  Nitrobenzilidendiuretd  durch  mit  Schwefelsäure  an- 

getÄnertes  Wasser,  kühlt  ab,  macht  schwach  alkalisch  mit  NaHO 

Qod  setzt  einige  Tropfen  Aceton  hinzu;  es  ist  dies  die  bekannte 

lödigodarstellung  ans  o-Nitrobenzaldehyd.*  Nach  dieser  Methode 

krönen  noch  Smif  Harnstoff  nachgewiesen  werden;  doch  ist  die 

Moüiode,   abgesehen   davon,   dass  sie  nicht  st»  fein  ist  wie  die 

Phenylhydrazinprobe,  desswegen  unpraktisch,   weil  zur  Indigo- 

hildang  immer  eine  gewisse  Zeit  erforderlich  is^t.  Noch  weniger 

finpfindlich  als  die  Indigaprobe  ist  die  Nitromalachitgrlinprobe. 

Beide  Proben  stehen  an  Empfindlichkeit  der  Phenylhydrazin' 

probe  nach. 

Daj*s  ausser  Harnstoff  kein  anderer  Bestandtheil  des  Harns 
mit  Kitrobenzaldehyd  eine  Verbindung  eingeht,  also  auf  diese 
Weifle  IrrtbUmer  entstehen  könnten,  davon  habe  ich  mich  hin- 
iricheDd  überzeugt. 
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So  glaube  ich  also  eine  Methode  aasfindig  gemacht  zu  haben, 
die  erlaubt;  die  kleinsten  Mengen  Harnstoff  leicht  nachzuweisen, 
und  die  daher  sowohl  von  der  Schi  ff 'sehen,  wie  der  Biuret- 
Reaction  den  Vorzug  verdient. 

Es  war  noch  von  Interesse^  die  schöne  rothe  Verbindung  des 
o-Nitrobenzaldehyds  mit  Phenylhydrazin  näher  zu  charakteri- 
sireu.  Dieser  Körper  entsteht  leicht,  wenn  äquivalente  Mengen 
<ler  beiden  Componenten,  beide  in  warmem  Alkohol  gelöst,  mit 
einander  vermischt  werden.  Beim  Erkalten  der  warmen  Lösung 
scheidet  sich  das  Condcnsatiousproduct  in  scharlachrothen  prisma- 
tischen Krystallnadeln  ab.  Die  Krystalle  sind  in  Wasser  in  ganz 
unbedeutender  Menge  löslich,  in  der  Wärme  etwas  mehr^  das 
Wasser  nimmt  oraugegelbe  Farbe  an;  die  Krystalle  sind  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
verpufft  der  Körper,  was  dafUr  spricht^  dass  die  Kitrogruppe 
unverändert  ist.  Ein  fernerer  Beweis  dafUr,  dass  es  wohl  der 
Sauerstoff  der  Aldehyd-  und  nicht  derjenige  der  Nitrogruppe  ist, 
der  als  Wasser  ausgetreten  ist,  ist  der,  dass  beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lfösung  mit  Natriumamalgam  die  rothe  Lösung 
dunkler  wird  und  sich  nach  und  nach  entfärbt,  sich  also  wohl 
Nüj  in  NHj  verwandelt  hat.  Die  Elementaranalysen  der  ttber 
Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergaben  folgende  Resultate: 


Substanz  0-2018  ergab: 
Substanz  0-2838  ergab: 


Substanz  0-12-lSorgab: 
Substanz  0*  1288  ergab: 

worauH  sicli  die  empirische  Formel  C^jHjjNgO,  oder  ein  Körper 
von  folgender  Structur  ergibt: 

N  =  CHCßH^NO,. 

Die  Formel  Ciall.jNgO,  verlangt  C  64-73%,  H  4-567^^, 
N  17-427o«  Es  is^  «Iso  der  aldehydische  Sauerstoff  mit  2  Wasser- 
stoffen der  NH^-Gruppe  des  Phenylhydrazins  ausgetreten. 


CO, 

C 

HaO 

H 

....0.4761 

=  B4-82o/o 

0-087 

=  4-780/, 

....O.r)41»5 

— 64-48 

()-1022 

=  4-86 

N- 

Tempe-    Barouieter- 

N 

Volumen 

ratur 

stand 

.     19-6 

150 

733 

=  17 -W/o 

.     19.8 

17 

718 

»17*42, 
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Bekanutlieli  hat  Fischer*  Plienylhydrazin  ak  Reagens  auf 
Aldehyde  und  Ketoue  empfohlen.  Weil  Fischer  die  Einwirkung 
voü  NilroheoEaklehyd  auf  Phenylhydrazin  nicht  in  den  Kreis 
««einer  Untersuchungen  gezo;i:en  hat,  so  hielt  ich  es  der  Mühe 
wpithy  auch  die  zwei  anderen  Isomere  von  o-Nitrobenr,aldehyd  — 
die  Meta-  und  die  Paniverbindung  —  auf  PüenyUiydrazin  ein- 
wirken zD  lassen.  Das  Phenylosazon  der  Paraverbindun^^  nach 
l^leichem  Vertabren  dargcBtellt  wie  die  Orthoverbindnngy  bildet 
^dnukelrothe  prismatische  Nadeln,  von  tieferem  Roth  als  die- 
jenigen der  Orrliaverbindung;  dns  Metaderivat  krystallisirt  in 
prisniatit^chen  Tafeln  von  orangegelber  Farbe.  Die  Schmelz- 
punkte der  drei  Vi'rbindangen  sind  wie  folgt: 

der  Orthoverbindaug  . 148** 

der  Paraverbindung .  .  _  155** 

der  Metaverbindung .120°, 

Da  die  Körper  schön  roth  gefärbt  sind,  so  wnrde  auch  iln* 

Verhalten  gegen  Wolle  und  Seide   geprüft.   Das  Resultat  war, 

»Ä  die  beiden  Farbstolfo  der  Ortho-  und  Paraverbindung  Wolle 

bnd  Seide  oraogegelb  tlirben;  auf  Wolle  ist  aber  der  Farbstoff 

ni(;ht    walkächt.    Die  Metaverbindung    wird    von   concentrirter 

Schwefelsaure  mit  dunkelrother  Farbe  geläst;  aas  der  Lösung 

fiel  beim  Behandeln  mit  Wasser  ein  grüner,  respective  hellgelber 

Niederschlag  aus,  grün,   wenn  man  <lie  Schwefelsäure  längere 

Zeit  und  unter  Erwürmen  hatte  einwirken  lassen,  gelb,  wenn  die 

Einwirkung  nnr  einige  Minuten  und  in  der  Kälte  stattgefunden 

haue.    Leider   waren    die   Niederschliige    nicht    krystalliniseh, 

sondern  amorph.  Das  Ürthoderivat  gibt  mit  concentrirter  Schwefel- 

«ture  behandelt  dunkelblaue  Lösung,  nach  Wasserzusatz  einen 

braunen  Niederschlag,  Die  Paraverbindung  löst  sich  in  Schwefel- 

ftAare  roth;  ähnlich  wie  die  Metaverbindung,  gibt  sie  beim  Beban- 

d.'lü  mit  Wasser  eineu  gelbgrlinlicben  Niederschlag.  Auch  diese 

Niederschläge  sind  amorph,  alle  sind  in  Wasser  wenig  löslich^ 

»'twts  mehr  beim  Erhitzen,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure, 

^enig  löslich  in  Chloroform  und  unlöslich  in  Äther  und  Petrol- 

äther.   Trotz   vieler   Bemtlhungen    gelnng   es   mir   nicht,   diese 
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Niederschläge  krystallinisch  zu  erbalten,  immer  schieden  sie  sich 
aus  Lösungen  von  Alkohol  oder  Essigsäure  amorph  wieder  ab. 

Die  ans  der  Metaverbindung  erhaltenen  grttnen  und  gelben 
Derivate  wurden  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen.  Weder 
in  verdünnten  Alkalien,  noch  verdünnten  Mineralsäuren  waren 
sie  löslich^  hatten  also  weder  sauren,  noch  basischen  Charakter; 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gaben  sie  wieder  rückwärts  die 
tiefrothe  Färbung.  Färbende  Eigenschaften  hatte  keiner  der  Nie- 
derschläge in  ausgesprochenem  Masse  und  boten  daher  fttr  weitere 
Untersuchung  wenig  Interesse. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  Phenylosazone  der  Nitro- 
benzaldehyde  ein.  Zur  Darstellung  der  Nitrosoverbindung  aus  dem 
Metaproducte  habe  ich  folgendes  Verfahren  als  zweckmässig 
befunden:  Das  Phenylosazon  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst  und 
mit  Salzsäure  versetzt,  dann  eine  wässerige  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  hinzugefügt  unter  beständigem  Kühlen  in  Eis;  sofort 
scheidet  sich  ein  hellgelber  Niederschlag  in  feinen  prismatischen 
Nadeln  aus.  In  Phenol  gelöst  und  dann  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt, gibt  der  Körper  nicht  die  Liebe rm an n'sche  Reaction, 
wesshalb  ihm  wahrscheinlich  die  Constitution  einer  Isonitroso- 
verbindung  zukommt: 

.NO,     /H  C,H, 

CeH.^ C^=N-N  < 

>N(OH) 
CgH» C^=N-N< 

\no,  \^         Xh, 

Diese  Substanz  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  prächtig  tiefblauer  Farbe;  beim  Behandeln  der  Lösung 
mit  Wasser  ßlllt  ein  brauner  Körper  aus.  Der  Körper  ist  als 
Farbstoff  nicht  verwendbar.  Durch  Einwirkung  von  Brom  habe 
ich  keine  krystallinischen  Substitutionsproducte  erhalten. 
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Zur  Constitution  der  Ohinaalkaloide 

(V,  \UUheUung) 

von 

Zd.  H.  Skraup  utid  J.  Würstl. 

Aus  clem  cbemiflcben  Initititte  der  k.  k.  UniversdtÄt  in  Graz* 

Bei  vergleichender  Ujitersitchung  der  Oxydatioiisproducte, 
die  aus  den  vier  wichtigeren  Chiaaiükaloiden^  dem  Cinchonin, 
Chinin,  Cinchoüidin  und  ChinidiD  entstehenj  bat  sich  gezeigt,  das« 
Hie  ersten  zwei  bei  ihrem  Zerfalle  zwei  verschiedene  Chieolin- 
derivate^  die  Cinehoninsäiire,  beztiglich  Chiiiinsäiire,  aoiist  aber 
ilie^elben  Spaltungsproducte,  das  Cinclioloipon  C^Hj.NO^  und  die 
Cincholoiponsäure  C^HjgNO^,  liefern,  demnach  in  ihrer  Consti- 
tation  nur  selir  weni^  abweichen  können. 

Beim  Cinehonidiu  und  Chinidin  liegen  ähnliche  Erfahrungen 
ÄUch  schon  vor,  doch  nicht  im  wünschenswerthen  Ansmasse;  denn 
es  ist  zwar  gelungen,  aus  beiden  neben  Chinolinearbon sauren, 
die  identisch  sind  mit  jenen,  die  au?*  Ciuclionin,  beziehlich  Chinin 
entstehen,  die  Cincholoiponsäure  darzustellen,  nicht  aber  ein 
Spaltungsproduct  mit  neun  Koideustoffatomen,  das  dem  Cin* 
^  loipon  aus  Cinehouin  und  Chinidin  analog  wäre,  und  desshalb 
.  *lie  Beziehungen  zwischen  CiDclionidin  und  CInnidin  nicht  in 
<lem  Masse  festgestellt,  wie  jene  zwischen  Cinchonin  uud  Chinin. 


Die  Ausfüllung   dieser   Lücke,   die   auch 


Verhältnis» 


twiscfaeu  den  isomeren  Chinaalkaloiden  nahe  berUbrt^  ist  Oegen* 
stand  dieser  Mittheilung. 

Cliinidin. 

Wie  der  eine  von  uns  vor  einiger  Zeit  *  mitgetheilt  hat,  erhielt 
^r  ans  dem  Chinidin  neben  dem  in  Alkohol   uulosUchen  Bleisalz 


MooaUbefte  f.  Cbem.  X,  I,  05. 
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Zd.  H.  Skraup  u.  X  VViirstl, 


der  CincholoipoBÄÜnre  eioen  alkohollöslichen  Theilj  aus  welchen 
Quecksilberchlorid  noch  kleine  Quantitäten  vun  Chininsäure  al 
schied  und  der  dann  allmälig  zu  krysUlUsirea  begann* 

Nach  inehrwöchentlichera  Stehen  hatten  gieh  nnn  reichlici 
Mengen  kleiner  Krybtallkoroer  gebildet,  die  mit  einem  Gemisc 
von  Alkohol  und  Salzsäure  angerührt,  von  der  MutterUiuge  leicll 
zu  trennen  waren,  welche  wieder  eingedampft  eine  aiweite  mit  de 
ersten  identische  Krystallisation  gab.  Die  erste  Erystallieatioii" 
betrug  3  g^  die  zweite  2  g. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Sah 
säure  gereinigt,  bildet  die  Substanz  compacte  Prismen,  die  bii" 
199 — 201*"   unter  Gasentwicklung  schmelzen,  chlorhaltig  sind 
und,  was  Ansehen  und  Lö.slichkeit  betrifft,  mit  dem  Cineholoipoo 
ehlurhydrat  vollständig  tibereinstimmen. 

0-2357  //  bei  100*'  getrocknet  gaben  0*  162  AgCL 


CL. 


f4einDdcti 


lü-96 


Berechnet 
17-10 


Diekrystallographische  Untersuchung  zeigte,  dasH  dieselbe 
Formen  auf>reten  wie  bei  dem  Cincholoiponchlorhydrnt  m 
Chinin  und  Cinchonin* 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrtd  entstand  ein  Aeetyl 
derivat  vom  Schmelzpunkt  122—123'*,  das,  schwer  in  kalte 
leicht  in  heissem  Walser  If^slich,    heim    langsamen  Abdnnstt* 
grosse  und  gut  ausgebildete  Krysfalle  lieferte. 

Durch   Fällen   des   Chlorhydrates   mit   Goldchlorid    scbie 
sich  die  charakteristische  Gol(ldop|ielvcrbindnng  in  Form    roJ 
dllnnen,  glänzend  gelben  Blättchen  ans.  Sic  sind  leicht  in  warmemj 
schwierig  dageg»^n  in  kaltem  Wasser  löslich;  ihr  Schmelzpunt^ 
ist  203— 204*. 

0  197^^  Substanz  gaben  0  0765  Au. 


An. 


Oefunden 
^8  32 


BiTcclmet 
^38-43 


Auch  die  optische  Untcrgnchuug  ergab  Üben 
mit  dem  Cincboloiponchlorhydrat  aus  ^  ' 


Constitution  tler  ClüuAHlkÄloide. 
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Eiue  8%-ige  Lösuug  voo  d-:  l  0158  zeigte  bei  /  =  200 
ttii«!  i  -=.  20  eine  Ableokiing  vou  «/>  —  — 2  5'. 

Skraup*  fand  tllr  die  Substanz  aus  Cinchonin  bei  einer 
S*5*/o-igen  Lösnng  Ä/H -= — 13'»  Der  Unterseliied  liegt  innerhalb 
der  Fehlergrenzen,  und  hiemit  ist  die  völlige  rbereinsrimmang 
de©  Cincholoipona  aus  Chinidin  mit  dem  aus  Cinchonin  und  Chinin 
attsßer  Zweifel.  Da  das  Cliinidin,  das  zu  diesen  Versueheu  diente, 
nach  allen  Reaetionen*  rein  war,  Überdies  die  Ansbente  an  Cin* 
Ti  eine  relativ  bedeutende  ist,  ist  es  sicher,  dass  letzteres 
Mu».>...  ..lieh  ein  Derivat  des  Chinidins  und  nicht  aus  einer  Ver- 
unreinigung^ des  Alkaloids  entstanden  ist.  Es  kann  auch  weiter 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  das  Cineholoipon  ans  jenen 
Autheilen  des  Chinidins  ^-ebildet  wurde,  die  sieh  der  ersten  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat*  entzogen  haben,  Warunj  diesmal 
die  Isolirung  um  so  \ne!  leichter  war,  als  in  anderen  Fällen,  ver- 
mögen wir  nicht  zu  erklären. 

Cinehoiiidin. 

Schnidersehitsch*  hat  vor  einiger  Zeit  gezeigt,  dass  bei 
fler  Oxydation  des  Cinclionidins,  beziehungsweise  Ciuchotenidins, 
Ciueholoiponsaure  entstehe,  und  dass  neben  dem  Bleisalze  dieser 
Säure  auch  ulkoholIösUehe  Oxydationsproduete  auftreten. 

Um  grössere  Mengen  derselben  zu  gewinnen,  sciiritten  wir 
zu  einer  neuen  Oxydation  dos  Cinchonidins,  bei  welcher  200// 
der  Base  ohne  vorhergehende  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
nach  der  von  Skraup  für  das  Cinchonin  gelieferten  Vorschrift* 
direet  mit  Chromsäure  oxydirt  würden. 

Die  Zerlegung  jener  Fraction  des  Syrups,  der  Ciueholoiponj 
bezielmngsweise  ein  analoges  Spaltungsproduct  enthalten  musste, 
geiichah  mit  Quecksilberchlorid  in  derselben  Art,  wie  es  Skraup 
fUr  die  Gewinnung  desCincholoipons  aus  denOxydationsproducten 
des  Chinins  kurz  beschrieben  hat. 

Es  gelang  nach  ebenso  Zeit  wie  Geduld  in  Anspruch 
nehmenden  Fällungen  und  Auskochnngen  der  Quecksilbersalze 


1  MniiaUbeft4?  K,  800. 

»  Et^end,  X,  Ö6. 

*  Ebend.  X,  fiL 

«  Sitiitfigi)b«r.  d.  kais.  Akad.,  Abth.  LI,  Jahrg.  1S79,  Juliheft. 
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38*30 


38  43 


.20 


Eine  8«vige  Lösung  zeigte  bei/ =  200,  ^  =  20,  rf^rz  1-0144 

€!ne  Ablenkung  von  — 35^ 

Somit  geht  auch  die  zweite  Hälfte  des  CiochoDidio,  geradeso 
wie  jcDe  von  Cinchoniriy  Cbinio  und  Cliinidiii,  bei  der  Oxydation 
iu  Cincholoipon  CgHi^NO^  Uber,  und  dieses  J^paltunggiproduct  der 
rier  genannten  Alkaloide  hat  unter  allen  rmstäuden  auch  die- 
selben optischen  Eigenecbaften. 

Nach  Beendigung  dieser  Versuche  gelHng  es  auch  aus  dem 

Schniderschitscli'schen  Priiparate,  datj  nach  mehrraonatlichein 

Stehen  eu  Krystallen  erstarrt  war,  reichliche  Mengen  von  Cin- 

holoipaneblorhydrat  zu  isoliren.   Über  dessen  Entstehung  gilt 

Ibe,  was  wir  oben  beim  Chinidin  (S,  214)  bemerkt  haben. 

Cinchonlcin  und  Chinicin. 

Nachdeui  somit  festgestellt  ist,  dass  die  bekanntereu  ner 
Chinaalkaloide  neben  der  Chinolinreihe  angehörigen  Atomcom- 
plexen  einen  zweiten  mit  neun  Kohlenstoffatomen  abspalten,  der 
chemisch  und  physikalisch  in  allen  vieren  derselbe  ist,  erschien  es 
von  Wichtigkeit,  auch  die  amorphen  Umw^andlungsprodncte  der 
Chinaalkaloide  in  den  Kreis  der  Untersuchung  zu  ziehen. 

Es  ist  wohl  niclit  llberflUgsig,  daran  zu  erinnern,  dass  das 
Cinchonidin  stark  links,  das  isomere  Cinchonin  stark  rechts 
drehend  ist,  beide  beim  Erbitzcn  der  Bisulfate  leicht  in  das  iso- 
mere, schwach  rechts  drehen<le  Cinchonicin  übergehen  und  dass 
üuter  analogen  Bedingungen  das  links  drehende  Chinin  ebenso 
wie  das  stark  rechts  drehende  Chinidin  in  das  schwach  rechts 
ebbende  isomere  Chinicin  sich  umlagern.  Die  chemischen  Be- 
ehnngen  der  beiden  genannten  amorphen Umwandlungsproducte 
Ciochoniein  und   Chinicin   zu   ihren    prächtig   krystallisiretiden 

brsubst^tnzeu  ist  experimentell  bis  auf  einen  Verbuch  von 
Skraup/  nach  welchem  das  Cinchonicin  ebenso  Cinchoninsäure 


»  Wiener  Akiid.  Ber  \S1%  JuUheft 


21^  /jLILBktmmp  u.  X  WArAll, 

Heien  ^w  «  incuMmii  und  CtneboiiWin,  kAttm  olhcr  gtnrriri 
wofden.  Eine  rsief^tiebiirig  der  lewei  amorpbea  nm^ta^r 
CkioalMieti  balle  oocfa  ilaa  besondere  loteressep  dass  i^ie  die 
MdgÜehkeit  bot,  eine  ^en  Pat^teor*  ge&a««erte  An^if^bl  Über  die 
eigeoÜilltnHehea  opHteben  Verb|lltiii8»e  der  CbiDaalkaloide  in 
etmimliren»  Pasten r  nahm  an^  den  vier  oft  geitannteti  kr\'iialli^ 
itirbareii  Chinaalkaloiden  sei  ein  aad  dieselbe  sch%vacb  rechrs 
drehende  Gruppe  gemeinsam,  die  io  den  link»  drcbeaden  AI- 
kaloideo  mit  einer  etark  liok^  drebenden,  in  den  recbta  drebendeo 
mit  einer  stark  recbta  drcbeoden  zweiten  Ornppe  Tereinigt  sei, 
welebe  stark  drehenden  Grnppeu  bei  der  Umlagernng  inaeiiv 
werden,  während  die  Gruppen  ron  «cbwächerein  Rotatioosvcr- 
m^gcß  uugi  ändert  bleiben^  durom  die  Umla^^erungsproduete  au^ 
den  Chiiinalkaloiden  von  entgegengej^et7.tem  Drehungsvemiö^en 
optisch  identisch  sind,  z.  B.  Cinchonin  und  Cinchonidin  in  dasj^elbe 
schwficher  recht«  drehende  Cinehonicin  Übergehen*  DerNaeliwei^^ 
daüs  die  Alkaloide  jc^leicher  ZaHamnienBetzung  thatsHehlicb  ganz 
dieselben  Spaliungsproduete  der  Chiuolinreihe  geben,  gibt  jener 
Ansicht  von  vornherein  einige  WahrBchoinliehkeit 

Wir  haben  ung  mit  dem  Obinicin  besrhSftigt,  während  Herrn 
Dr.  Pnui  die  Untersuchnng  des  Cinchonicins  bcschfiftigt.* 

Da8  Chinicin  ist  durch  ein«tündige8  Erhitzen  von  Chinin- 
bisnli'at  auf  135®  dargestellt  und  das  ^o  erhaltene  Prodwet  oljne 
weitere  Reinigung  zur  Oxydation  verwendet  worden.  Wir  ver* 
fuhren  ganz  so,  wie  Behnid  er se bitseh  mit  dem  Cinchonidin  und 
der  Eine  von  uns  mit  dem  Chinidin,  derart  nämlich,  dass  der 
Oxydation  mit  ChromsHure  eine  »olche  mit  Kaliumpermauganat 
vorau«iging.  Der  Verlauf  der  weiteren  Operationen  war  genau 
derselbe,  wie  bei   den  anderen  Cliinabasen*  Neben  reichlichen 


T  ilrriilHir,  r  lHf)J$   471. 

H I uui  J  u  II  g  fl  e  1  a  c  h  ( Compt.  remd.  105|  I2bb  n.  ff.)  festgestellt 
hat,  iliiÄ«  diifi  i'inübonin  «lureh  Krhitzcn  eine  gronsc  Zahl  von  Utülugisrirog»- 
jirothicti^u  XU  llrftirn  vermag,  ketnuto  ilif  Eigenart  (Ick  Oinobonidni»  oiid  auch 
d€6  Chinldns  angor.weifolt  werden.  Wir  bähen  «le  Jedoch  fllr  genügend 
#tchcrKt*<*tf<Ut,  da  ein  -•  '  lior  wie  H 

linHluptis  mit  irtmaii  lum  und  < 

»uwahl  AUB  dtm  links-  als  den  rochtidroheDden  Alkaloiden  dor  CkUnarinde 
c^rhalti^'t)  bat. 
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f^gen  Ton  rhinins?inire  konnten  wir  wicrleruni  ein  in  Alkohol 
nicht,  in  Wasser  leicht  lösliches  amorphes  Bleisalz»  aus  diesem 
ohoe  besondere  Schwierigkeit  eine  Substanz  von  der  Zusammen- 
«etxang  nnd  den  Eigenschaften  des  Cincholoipons&arechlor- 
liydrats  und  weiter  eine  in  Alkohol  It^sliche  Fracticm  isolireu, 
aus  der  na('h  umständlicher,  Seite  216  etwas  näher  beaehriebenen 
HeinigtiDg  mit  Quecksilberchlorid  Cincholoiponchlorhydrat 
aiiJukryatallisirte, 

Ee  sei  bemerkt,  dass  die  Reini;.nmg  des  Cincholoiponchlor- 
liydrais  wesentlich  leichter  ist,  wenn  man  die  gyrupösen  Lösungren, 
die  Ciöcholoipon  enthalten,  von  voraberein  nicht  mit  festem  Queck- 
silberchlorid, sondern  mit  einer  kochend  gesättigten  Lösung  des- 
selben ansfiillt,  wieder  eindampft,  abermals  ausföllt  und  dies  so 
lange  fortsetzt,  bis  nach  weiterem  Zusätze  keine  Fällung  mehr 
eintritt.  Die  von  uns  isolirten  zwei  Substanzen  wichen  in  keiner 
Weise  von  den  Spaltung.-iproducten  der  vier  Chinabasen  ab.  Das 
Cincholoiponsiinrechlorhydrat  verflüssigte  sich  bei  193*,  mitSilber- 
oxyd  zerlegt  gab  es  die  charakteristischen  Tafeln  der  freien  Ciu- 
choloiponsänre. 


0- 1557  g  gaben  00995  AgCl 
Ocfmiden 
15  79 


Berechnet 
15-88 
.20 


We  47^- ige  Lösung  zeigte   bei  rf— =10131,   /  =  200, 

1  —  20  eine  Ablenkung  von  «£>  :^  -hS^^öl',  was  einem  sp.  D,  von 
Ia]i.= -1-35 '*)!*'  entspricht,  Zahlen,  welchen  von  jenen,  die  fllr 
dieselbe  Substanz  aus  den  krystallisirten  Chinabasen  ermittelt 
worden,  so  gut  wie  nicht  abweichen. 

DasCincholoiponchlorhydrat  verflllssigte  sich  bei  19i^— 201*. 

0*216  jr  Substanz  gaben  0*1467  AgCl 


Gefumlen 
^•94 


Berechnet 
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^in  Ooldsalz  schmilzt  bei  202— 204*,  da^  Acetylproduct 
hÄ  !22*,  beide  zeigen  die  gewöhnlichen  Formen, 
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Zii.  H,  ftikrauj)  n,  J,  Würstl, 


Die  Menge  degChlorbydiates  genügte  nur  zur  Büii  uuu^ 
genUgnuli'n  Voliimeos  einer  5°/p-igea  Lösimg.  Diese  gab  eine' 
Ablenkung  vou  — 2\  die  gleichfalls  faBt  völlig  mit  der  des  Gin- 
cliolüiponchlorbydrats  anderer  Herkunft  llbereiustimuit. 

Die  Zerfall^iiroiluete  des  Chinicins  sind  also  chemL^cb  uud 
physikalisch  vollständig  identisch  mit  jenen  des  Chinins  und 
CbinidiQ9. 

Wir  können  dem  zufllgeii,  dass  Herr  Dr.  Pum  zw  ähnliehen 
Resultaten  betrefls  des  Cinebonicins  gelangte,  wenigstens  ist 
heute  schon  siebergesteUt,  dast$  aus  deuiselbeu  CincboloipansRure, 
in  jeder,  auch  in  optiaehpf  Beziehung  völlig  identisch  mit  der 
Verbin*] iiug  aus  Cinchonin,  Cinehonidin  etc*,  entsteht.  Ob  da» 
Cinchoniein  auch  Ciucboloipon  abspaltet»  b^t  nocli  nicht  aU88«r 
allem  Zweifel,  da  die  Behandlung  jener  Fraetion,  in  welcher  c» 
zu  »neben  iMt,  Sebwierigkciten  verursacht,  doeb  nach  den  blJ^- 
herigen  Bcobaebtungeu  mehr  als  wahrbcboinlicb. 

Hält  man  alle  in  dieser  und  den  vorbergebeuden  Mittlieihm- 
gen  gemachten  Erfahrungen  zusammen,  so  gelangt  man  zn  dem 
Seldusse^  das»  nicht  nur  die  vier  natürlichen  Chinaalkaloide, 
Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cincbouidin,  sondern  auch  ihre 
amorphen  Uudagernngsprodnete  Cbiniein  und  Cinchoniein  in 
ihrer  Constitution  %k\  äbnlieb  sind,  da^s  die  l^nter^nehang 
ihrer  S|)altungsprodiietc  keine  anderen  Diflferenzeu  aufdecken 
konnte,  als  solche  schon  aus  der  empirischen  Formel  hervor- 
gehen. 

Alle  sechs  Basen  enthalten  einen  und  denselben  Rest,  jenen, 
der  bei  der  Oxydation  als  Cincholoipon  abgespalten  wird  und  der 
optisch  activ  ist.  Wenn  aueb  die  drehende  Kraft  des  Cincholoipon^ 
eine  äusserst  geringe  ist  •  die  directen  Ablesungen  fallen  inner* 
halb  der  Fehlergrenze  —  so  ist  doch  einnml  anffallend,  das«  bei 
verschiedonen  Substanzen  und  von  zwei  verschiedenen  Beob- 
achtern die  Ablenkung  immer  in  demselben  Sinne  nach  links 
gefunden  worden  ist,  nnd  noch  beweisender  igt,  dass  die  Clncbo- 
loiponsÄurc,  die  zweifellos  als  Spaltnngskörper  de»  Cincholoipon» 
in  Betracht  kommt,  ganz  deutlieli  dreht. 

Da  das  freie  Cincholoipon  bisher  optisch  nicht  nntorsucht 
ist  und  versehiedene  Beispiele  zeigen,  dass  Verbindungen  aclivcr 
Substanzen  oO  \w  ^'ntgegengesetzleu  Sinne  drebeui  wi^^die  m-^-" 


I 
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bimdeiien  activen  Körper,  kann  man  das  optische  Drehungsver- 
m^geti  der  zwei  SpaltUDgsprodncte  nicbt  vergleichen*  Selbst  aber, 
weuD  das  CiDcholoipoQ  in  freiem  Zustande  und  vielleicht  auch 
in  ^inen  anderen  Verbindnngeu  liiiksdrehend  sein  sollte,  mnss 
u  doch  eine  Atomgruppirung  entbalien,  die  eine  Kechtsdrebimg 
anstrebt,  da  es  bei  weiterer  Oxydation  in  die  lechtsdrehende 
Cxneholoiponaäare  tibergebt. 

Die  Pastenr'acUe  Hypothese  ist  also  experimentell  soweit 
an^^er  Zweifel  gestellt,  als  sie  sich  anf  die  eine,  den  China- 
alkaioiden  gemeinschaftliche  Gruppe  desselben  optischen  Dre- 
hungsvermögeos  bezieht. 

Damit  wird  ihr  zweiterTheil,  welclier  in  den  isomeren  Paaren 
optisch  entgegengesetzt  wirtende  Grappen  annimmt,  in  hohem 
Grade  auch  vom  chemischen  Standpunkte  wahrscheinlich,  dadurch 
aber  für  die  Beurtheilnng  der  Constitution  der  Alkaloide  ein 
weiterer  Anhaltspunkt  geboten. 

Wenn  jene  Gruppen,  die  als  Chinolinderivate  abspaltbar 
mAf  opÜBcli  wirksam  sein  sollen ,  mUsseu  sie  mindestens  ein 
letrisches  Kobleustoffatom  enthalten,  während  sowohl  Cin- 
lioiiinsüure  als  Chininsäure  im  Lichte  der  liblieben  Chiuolin- 
lA)nnel  ein  solches  nicht  besitzen,  also  nach  der  Le  Bei»  van- 
*t*-Ho  ff 'sehen  Theorie  optisch  inactiv  sein  müssen. 

In  optischer  Beziehung  sind  unseres  Wissens  die  genannten 
jwci  Säuren  bisher  nicht  uutersiieht.  Die  Chininsäure,  von  der 
genügende  Mengen  ganz  reiner  tSnbstanz  besassen^  haben 
^r  als  thateächlich  inactiv  gefunden,  so  bei  Anwendung  einer 
melir  als  15%- igen  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Wasser  und 
einer  etwa  87o-igen  Lösung  in  wässerig  alkoholischer  Salzsäure 
Damit  erscheinen  alle  Vermuthungen,  die  auf  Grund  der  Chinolin- 
fonnel  mit  Parabindnng  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff  anzu 
stellen  wären,  wohl  UberlUlssig. 

Der  Widerspruch  zwischen  der  Voraussetzung,  dass  die 
pChioolinhälfte'^  der  Alkaloide  optisch  wirksam  ist,  und  der 
Tbatsacbe,  dass  die  abgespaltenen  Chinolinderivate  es  aber  nicht 
»ind,  ist  durch  die  Annahme  lösbar,  das  Carboxylkohlenstoffatom 
*Ur  CbiainsUure  und  Cinchoninsäure  vermittele  die  Verknüpfung 
eider  Alkaloidhnlften,  es  sei  im  unverletzten  Molekül  asymme- 
uad  verliere  die  Asymmetrie  bei  der  Spaltung. 
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fliese  Apjmmetrie  kann  selbstverständlich  in  der  verschiede 
arligsten  Art  begründet  sein,  immerhin  sind  bedinge  weise  Vc 
ninthtmgen  über  deren  Ursachen  zulässig. 

Einmal  wird  die  8tructurniäss*ige  Verknüpfung  bei  diese^ 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  eine  ziemlich  beweglicL 
jedenfalls  eine  beweglichere  sein  müssen,  als  bei  jenem  od 
jenen  im  Cincholoiponreste,  denn  bei  Temperatnrcrhrthc 
tritt  bei  ersterem  stereoeheniisehe  ümlagernug  ein,  bei  letzter 
uieht. 

Das  andere  Mal  kann  man  einige  Arten  der  Bindung  für 
das  verknöpfende  Kohlenstoffatom  ausdchiiesgen,  so  — CHj  — 
oder  —CO  — ;  ferner  ist  sicher^  dass,  weun  es  nicht  mit  eine 
Hydroxyl  oder  einer  analogen  Atomgruppe  in  Verbindung  stel 
es  mindeslens  mit  drei  Valenzen  an  Kohlenstoff  oder  Stickst 
gebunden,  der  Cincholoipon  lieferude  Rest,  die  soginannte  zweä 
Hälfte,  mit  ihm  also  mindestens  zweifach  verknüpft  sein  moa 
Selbstverständlich  kann  eine  solche  dreifache  Bindung  m 
immer  in  Betracht  kommeiij  wenn  das  asymmetrii^cheKohlensto 
atom  ein  Hydroxyl  bindet.  Wir  erwähnen  diesen  Punkt  haup 
sächlich  desshalb,  weil  uns  vorkommt^  dass  diese  Constitutions^ 
verhilltnisse  bei  richtiger  Erkenntniss  in  befriedigender  Weil 
erklären  werden,  warum  Königs  und  der  Eine  von  uns  bisli 
zu  so  verschiedenen  Ansichten  über  d»e  ^zweite  HiUfte^  dd 
Chinabasen  gelangt  ^ind. 

Die  Beziehungen  der  wichtigeren  Cbinaalkaloide  untereini 
der    lassen   sich   mit  wenigen   Worten  dahin  zusammenfasse 
dass   Chinin,   Chinidin    uud   Chinicin   aller   Wahrscheinlicbkl 
nach  stmctnridentiseh;  und  stereoehemiscb  isomer  sind,  ebc 
Cinchonidin,  Cinchonin  und  CinchoniciD.  Die  ersten  Glieder 
zwei  Gruppen  sind  den  Linksweinsäuren  analog,  die  tolgend| 
den  Rechtsweinsäuren,  die  letzten  der  optisch  nichiactiveu  Wc 
säure  vergleichbar,   vermuthlich  der  sogenannt  inactiven. 
Analogie  ist  nur  annähernd,    denn   die   optische    ^ 
schwindet  bei  «i'^ii  '''^•iTiaalkaloidcu  «lurrli   ili.>   fml: 
vollständig. 

Die  Cbinaalkaloide  enthalten  mindestens  zwei^  ailrr 
scbeinlichkeit  nach  mehr  a^yram^ "      '     v  *^  t^^^^ 
letzteres  sprechen  unter  Anderem 
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prodncte  des  CinchoninSy  die  Jnngfleisch  nnd  Löger  (Compt. 
rencL  105,  1257  n.  ff.)  erhalten  haben.  Diese  complicirten  Ver- 
hältnisse geben  anch  dafttr  Erklärung,  dass,  wie  Hesse  gefanden 
bat,  das  Drehongsyermögen  vom  Chinicin  nnd  Cinchonicin  vom 
arithmethischen  Mittel  der  Constanten,  vom  Chinin  nnd  Chinidin 
nnd  Tom  Cinohonidin  und  Cinehonin,  so  erheblich  abweicht. 
Die  Untersuchung  der  Chinaalkaloide  wird  fortgesetzt. 
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Die  Halogenqueoksilbersauren 

von 
G.  Neumann. 

Aus  dem  ehem.  Institute  der  k.  k.  Universitfit  Graz. 

Die  Halogenwasserstoflfsäuren  von  Metallen  bilden  infolge 
der  bedeutenden  Schwierigkeiten  bei  der  Reindarstellnng  der 
Verbindungen  selbst  und  wegen  der  Missst&nde,  welche  bei  der 
Analyse  dieser  Stoffe  auftreten,  ein  noch  wenig  erforschtes  Ge- 
biet der  anorganischen  Chemie.  Die  hierher  gehörigen  Säuren 
sind:  1.  Mit  sicher  festgestellter  Zusammensetzung :  das  Wasser- 
stoffgoldcblorid/  die  Wasserstoffplatinhalogene,*'*  das  Wasser- 
stoffzinnchlorid und  -bromid,^  das  Wasserstoffiridiumsesqui- 
bromid.®  2.  Mit  zweifelhafter  Zusammensetzung:  die  Wasser- 
stoffquecksilberhalogene.' ^*  ^^  3.  Mit  unbestimmter  Zusammen- 
setzung: das  Wasserstoffbleijodid, "  das  Wasserstoffkupfer- 
bromUr**  und  -chlorUr,*^  das  Wasserstoffsilberbromid,  *♦  das 
Wasserstoffgoldjodid  **  und  das  Wasserstoffplatinchlorür,  *•    Von 

1  Wob  er,  Pogg.  S.  131,  445;  Jabrb.  1867,  314. 

«Weber,  Jahrb.  1867,319. 

»  Topsöe,  Jahrb.  1868,  125. 

*  Top  so  e,  Jahrb.  1870,  388. 

5  Seubert,  Bor.  d.  d.  eh.  Ges.  20,  793  und  794. 

«Birnbaum,  Kraut-Gmelin,  1875,111,  1300. 

7  Dawy,  Kraut-Gmelin,  1875,  UI,  797. 

8  Löwig,  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  781. 

9  Boullay,  A.  chim.  pbys.  34,  34()  u.  f. 

10  Gmelin,  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  777. 

11  Guyot,  Kraut-Gmelin,  1875,  UI,  244. 

12  Löwi^s  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  638. 

13  Proust,  Kraut-Gmelin,  1875,  III,  641. 
1^  Low  ig,  Kraut-Gmelin,  1875,  UI,  937. 

15  Johnston,  Kraut-Gmelin,  1875,  UI,  1016. 
löBerzelius,  Kraut-Gmelin,  1875,  UI,  1083. 
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diesen  Ääuren  habe  ich  die  mit  nicht  sieher  bestimmter  Zn 
samioeüsetzan^.  nämlich  die  Halogeuquecksilbersänren,  einem 
eiogehendeu  Studium  unterworfen  und  ihre  Constitution  naoh 
M^^glirhkeit  festgestellt. 

Man  erhält  die  krystallisirten  Halogenqueeksilbersäuren 
TerhältniBsmässig  schuellj  wenn  man  Halogenwasserstoflsäuren 
mit  den  entspreehenden  Quecksilberhalogenen  bei  ZimDiertem- 
peratur  sättigt  und  diese  Lösungen  im  Exsiceator  über  Sehwefel- 
»Üare  nnd  gebranntem  Kalk  der  WinterkJilte  anssetzt  Die  ge- 
i^ättigtenLiJsungen  werden  am  raschesten  durch  gelindes  Erwär- 
men von  llbersehtiBs»igem  Qneckeilberhalogen  mit  Halogen wasser- 
stoffsSarCy  Erkalteniassen  undFiltriren  durch  Asbest  hergestellt J 
IHe  geeignetste  Temperatur  scheint  mir  0**  bis  — 4°  zu  sein, 
wenigstens  gaben  die  unter  diesen  Bedingungen  erhaltenen 
Sub^tanxcn  Analysen,  die  gut  unter  einander  stimmen,  und  zwar 
puf  die  Formel  HgX^,  HX,  wobei  X  das  Halogen  bedeutet.  Nur 
Wunal,  als  die  Kälte  mehr  denn  — 12"  betrug,  entstanden 
Krystalle  der  Chlor-  beziehlich  Bromverbindnn^,  deren  Futer- 
sjuclmng  auf  die  Formel  HgXj,  t.^HX  hinwies^  trotzdem  Krystall- 
form  und  sonstiges  Verhalten  keinerlei  Unterschied  zeigte. 

Die  Analysen  dieserSäuren  boten  ganz  besondere  Schwierig- 
keiten dar.  Der  grösste  Missstand  liegt  in  der  leichten  Zersetz- 
licbkeit  der  Verbindungen  in  der  Wärme  und  durch  Feuchtigkeit, 
Handwarme  oder  kurzes  Daraufliauchen  genügen  zur  Zersetzung. 
Infolge  hiervttn  musste  von  Wägungen  der  zu  analysirenden  Sub- 
stanzen Abstand  genommen,  und  nur  das  Verhältniss  vom  Queck- 
silber zum  Halogen  festgestellt  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wardeu  die  Säuren  im  Winter  im  Freien  erst  auf  Thoni)latten, 
dauu  auf  Papier  schnell  abgepresst  und  darauf  in  Wasser  ge- 
worfen. Das  hierzu  dienende  Papier  und  die  Thonplatteu  waren 
forher  in  einem  Exsiccalor  im  Freien  trocken  und  kalt  gehalten 
worden.  Die  Thonplatteu  wurden  nur  am  Rand  angefasst  und 
vom  Filtrirpapier  immer  ein  dicker   Bausch   benutzt,   um  die 


'  DciT  Asbest  wurde  luiVgUchsi  feinfaserig  gewählt  und  vor  diam  Ge- 
mfi der  betreifenden  HAlogenwafiserdtoffsitirt),  welche 
nosgekücht. 


Buk  ä.  a«A«m.-»atar«.  Cl.  XCVllL  Sd.  Abth.  U,  h 
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HaDdwärme  möglichst  abzuhalten;  ferner  musBte  jegliches Atbmen 
auf  die  Verbindung  vermieden  werden. 

Die  in  Wasser  geworfenen  Verbindungen  schieden  Qneck- 
Silberhalogen  aus,  von  diesen  Halogenen  löste  sich  das  Queck- 
silberchlorid nach  und  nach  auf,  während  Quecksilberbromid  und 
-Jodid  zum  grössten  Theil  präcipitirt  blieben.  Die  Über  beiden 
stehende  Lösung  (sowie  die  Quecksilberchloridlösung)  wurde 
in  Masskolben  gegossen,  der  Rückstand  mehrmals  mit  Wasser 
gewaschen,  die  Waschwässer  mit  der  ersten  Flüssigkeit  vereinigt, 
und  die  Masskolben  bis  zur  Marke  angefüllt.  In  einem  Theil 
dieser  Lösungen  wurde  das  Quecksilber  elektrolytisch,  in  einem 
anderen  Theil  das  Halogen  als  Silberverbindung  bestimmt.  Das 
nicht  gelöste  Quecksilberbromid,  resp.  -Jodid  wurde  mit  rother 
rauchender  Salpetersäure  zersetzt,  und  das  Quecksilber  gleich- 
falls elektrolytisch  ausgeschieden;  aus  diesem  ergab  sich  die 
Menge  des  nicht  gelösten  Quecksilberhalogens. 

Da  die  Verbindungen  nur  'theilweise  schmelzen  und  selbst 
nach  längerem  Liegen  au  der  Luft  noch  Feuchtigkeit  nach- 
weisen lassen,  die  Quecksilberhalogene  aber  ohne  Wasser  kry- 
stallisiren,  nehme  ich  an,  dass  diese  Säuren  Erystallwasser  ent- 
halten. Wahrscheinlich  dient  dieses  Krystallwasser  beim  Erhitzen 
für  einen  Theil  des  vorhandenen  Quecksilberhalogens  der  Ver- 
bindung als  Lösungsmittel,  wodurch  sich  das  theilweise  Schmelzen 
erklärt.  Diese  Vermuthung  wird  noch  dadurch  unterstützt,  dass 
sich  die  Verbindungen  nicht  aus  trockenem  Halogenwasserstoff 
und  Quecksilberhalogen  bilden  lassen;  so  nahmen  8*7412^ 
höchst  fein  gepulvertes  Quecksilberchlorid  bei  ly^stUndigem 
Überleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  einer  Eältemischung 
von  Schnee  und  Kochsalz  nur  um  0  002l5r  zu.  Die  Krystall- 
wasserbestimmungen  in  den  Säuren  führten  zu  keinem  Besultat, 
sie  scheiterten  hauptsächlich  an  dem  Umstände,  dass  die  Queck- 
silberhalogene  schon  bei  Verdampfungstemperatur  des  Wassers 
ziemlich  leicht  sublimiren,  was  bewirkt,  dass  beim  Vertreiben 
des  Krystallwassers  und  des  in  der  Halogenquecksilbersäure 
befindlichen  Halogenwasserstoffs  im  Luftstrom  stets  Halogen- 
quecksilber mitgerissen  wird.  * 

1  Rose  (Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Bose-Finkner,  lb67 
Bd.  I,  323,  Anmerk.)  bemerkt,  dass  Queoksilberchlorid  mit  Wasserdimpfen 


^ 
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Clilüroqueckäilbersäiire. 

Die  über  diese  Säure  augestellten  Beobachtungen  gtammeij 
TOD  J.  ÜÄ^y;  ich  habe  dieselben   durch  meine  Experiment 
bestätigt  gefuoden.  Die  Verbindung  bildet  lauge^  durchsichtige 
farblose  Nadel»,  welche  in  der  Wärme  oder  durch  Feucbtigkeit" 
sich    zersetzen,   indem  sie  Chlorwasserstoffsäure  abgeben  und 
trtlbe  werden.  Ilire  Zusammensetzung  ist  den  Analysen  gemäs^l 
HgCI,,  HCL  ^^ 

Analysen;  L  200  cm'  der  mit  Wasser  zersetzten  Verbin- 
dungen lieferten  bei  der  Elektrolyse  0  3898  g  Quecksilber, 
andere  200  an^  derselben  Lögung  gaben  0*7580jr  Silberchlorid, 
welchem  0'  1874/7  Chlor  entsprechen,  also  ist  das  Atom-Verhält- 
nm  von  HgiCl  :=  1:2  87. 

IL  200  n»*  zersetzte  Säure  einer  zweiten  Da i  Stellung  schied 
01061  <7  Quecksilber  aus  und  die  gleiche  Menge  Lösung  erzeugte 
0*2086^  Silbcrchlorid,  mitbin  waren  in  der  Substanz  0^0516  «y 
Cklor  und  dns  Vcrhältmss  von  HgiCl  =  1:2-74. 

In  derselben  Art  wurde  in  3  anderen  besonders  dargei^tellteii 
Antheilen  das  Atomenverhältniss  mit  1  : 2'79,  bezw.  2*71,  bezw. 
2*77  iretnnden.  Die  bei  —  12 ""  erhaltene  Substanz  zeigte  das 
Vcrhältmss  1  Hg:  4  12  CI. 

Bromoqnecksllbersäure. 
L5wig^  welcher  sieb  mit  der  Einwirkung  von  Bromwasser- 
säure  auf  Quecksilberbromid  beschäftigte^  will  zwei  ver- 
ichiedene  Säuren  beobachtet  haben,  nämlich  eine  Verbindung 
ügBr^,  HBr  uüd  eine  andere  Säure  HgBi,,  2HBr,  die  erstere  soll 
üur  in  der  Wärme  bestehen,  die  letztere  in  der  Kälte, 

Ich  habe  bei  Temperaturen  llber  4*"  bloss  die  Verbindung 
HgBfj,  HBr  erhalteni  die  der  Cbloroqueeksilbersäure  in  Bezug 

gcnfflen  wird.  Beim  einfacbeu  Eindampfen  einer  Lösung  ist  nach  meinen 
öbichtong:«™  der  Vorlust  au  Quecksilber  nicht  wesentlich,  wohl  aber  bei 
Uaftmo]  Erhitzen  bedeiitiünd.  loh  habe  2iH)  cm^  einer  Qiiecksilberchlond- 
''  lidigem  EHutzeu  im  Wasserbade,  wühreud 

it  zu  Zeit  erneuert  wurde,  clektrolyairt  im(^ 
ini  mim  FaÜe  i)-5413^  Quecksilber,  im  Änderen  nur  0-3680^,  d.  b.  clr^ 

I  gefunden. 

1^ 
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anf  Aasselien  uini  Veibalteu  iietien  Wärme  imd  FeachtiL^keit  voll- 
stliudig  gleicht. 

Analyse:  [Jle  Broniverbiudmig  in  Wasser  geworfen,  schied 
weisses  Queeksilberbromid  ab.  In  de»'  Lösung,  welche  auf 
600  m'  aufgcmilt  war,  wurde  in  je  200 rm*  0  0626  r/  Qaeck- 
silber  und  0*0967^/  Brom  gefunden,  also  in  den  500  cm^  waren 
0-1565//  H*^  nnd  0*2418  </  Br.  Der  RUekstand  wurde  mit  rother 
raEcljcnder  Salpetersäure  gelöst  und  auf  500  ew'  aufgefüllt;  iu 
200  cm^  schieden  sich  0  0748//  Quecksilber  aus.  Es  waren  also 
iii  den  500  rw"*  0-l870<;  Hg,  welchen  0-1493.-/  Br  entsprechen. 
Die  Verbindung  enthielt  somit  auf  0-3435//  Hg  0*391 1  5  Br, 
das  heisst  Hg:Br— 1:U'8d.  Andere  Bereitungen  in  derselben  Art 
analysirt  ergaben  das  AtomverhäUniss  1  :  310  beziehlich  2-74. 
Die  bei  — 12**  entstandene  Verbindung  lieferte  das  Verhilltniss 
1  :3"81. 

Jodor(iieckHiU)crSHure. 

Die  Jodoquecksilbersänre  soll  nach  Bunllaymit  drei  ver 
öchiedenen  Zusamineusetzujigeu  auftreten,  nitndich  alt^  2nJ, 
Hgjj,  HJ,  HgJj  und  als  3HJ,  SUgJ^;  die  erstere  Verbindung 
exjstire  in  kalter,  die  »weite  nur  in  warmer  T^ösnng  nnd  «lie  dntte 
kiystallisirt.  Die  Art,  wie  Bonllay  auf  mathematischem  Wege 
zur  dritten  Fonnel  kommt,  ist  mir  nicht  ganz  verstlindliclu  Ich 
habe  die  Existenz  einer  krystallisirten  Verbindung  HgJj,  HJ 
constatirt,  wa«  auch  einer  von  Gmelin  ausgesprocijenen  Ver- 
muthung  vollständig  gemäss  ist.  Die  Verbindung  besteht  ans 
gelben  Nadeln,  welche  sich  leicht  '/ersetzen  nnd  dann  rotb 
werden.  w^^ 

Analysen:  L  Die  mit  Wa>58er  zerst^tzte  Verbindung  schieo^ 
rothes  Qaecksilberjodid  au8,  welches  durch  Dekantiren  von  der 
Flüssigkeit  und  Waschen  mit  Wasser  getrennt  wurde.  Von  der 
anf  einen  Liter  anfgefHlltcn  Flllssigkeit  lieferten  2W  cm'  0*0493/^ 
Hg  und  0-3837/7  AgJ,  diesem  entsprechen  0-2073  ^i;  J.  Das 
Quecksilberjodid  wurde  mit  rolhur  rauchender  Salpetersäure 
zersetzt  und  in  einem  Ftlnflel  der  Lttsnng  0*löl5  Hg  gefnnden; 
diesem  entsprechen  0-1875//  J,  also  insgcsainmt  kommen  auf 
0'2C»08e/Hg»  0-3949//  J,  entsprechend  dem  Atomverhii^'^i-'* 
Hg:J=l:3-14. 
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IL  In  einem  anderen  Falle  wurde  die  Verbindang  mit 
Natronlauge  zersetzt,  durch  Hinzufügen  Ton  Silbernitrat  und 
Salpetersäure  0-1817  ^r  AgJ  (entsprechend  0*0986  flr  J)  aus- 
geschieden,  dann  das  tlberschüssige  Silber  als  Chlorid  gefällt  und 
im  Filtrat  das  Quecksilber  als  Sulfid  bestimmt.  (Gefunden 
00614 flr  HgS  entsprechend  0-0529flr  Hg.)  Das  Verhältniss  ist 
also Hg:J=  1:2-93  At. 

Eine  dritte  Bestimmung  gab  das  Verhältniss  1  :  2  -  90. 

Den  beschriebenen  drei  Säuren  der  allgemeinen  Formel 
HgX|H  entsprechen  eine  Reihe  von  bekannten  Salzen,  so  das 
Kaliumquecksilberchlorid '  KCl,  HgCljj-haq,  das  Rubidiumqueck- 
silberchlorid RbCl,  HgClg,  das  Natriumquecksilberchlorid  2(NaCl, 
HgCl,)+3aq,  das  Ammoniumquecksilberchlorid  AmCI,  HgCl^,  das 
Calciumquecksilberchlorid  CaCl,,  2HgCl,-4-6aq,  das  Strontium- 
quecksilberchlorid SrCl,,  2HgCl,-4-2aq,  das  Bariumquecksilber- 
chlorid BaCl,,  2  HgClg-h2  aq,  ferner  das  Kaliumquecksilberbro- 
midKBr,  HgBr,,  das  Strontiumquecksilberbromid  SrBr,,  2HgBrjj, 
dasMagnesiumquecksilberbromidMgBr,,  2Hgßrj  und  dasKalium- 
qnecksilberjodid  KJ,  HgJ^,  dann  das  Ammoniumquecksilberjodid 
2(AinJ,  HgJ,)  +  3aq. 

1  Vergl.  Graham-Otto,  Anorg.  Chemie,  Bd.  II,  3,  1079  u.  f. 
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Zd.  BL  Skriiup  a.  J.  Würatl, 


Diese  At^jrametrie  kann  BelbstTcrstandlich  in  dt?T  verschieden- 
arligsteu  Art  begrUiuiet  sein,  immerliin  i^in<l  beclifigsweii?e  Ver- 
nnithttiigeD  über  tlereu  Ursacheu  znlässig. 

Eininul  winl  die  stnieturmlissi^ce  Verknüpfting;  hei  diesem 
asymmetriBrhen  Kohlenstnffatome  eine  ziemlicli  bewegliche, 
jedenfalls  eine  beweglichere  sein  niUssen^  als  bei  jenem  oder 
jenen  im  Cincboloiponreste,  denn  bei  Teniperiitiirerböbüng 
tritt  bei  eraterem  etereocbemisebe  Umlagernng  ein,  bei  letzteren 
Hiebt. 

Das  andere  Mal  kuiui  man  einige  Arten  der  Bindung  ftlr 
da8  verknüpfende  Koblenstoftatom  ausöcbliessen,  so  — CHj  — 
oder  —CO  —  ;  ferner  i^t  sieher,  das«,  wenn  es  nicht  mit  einem 
Hydroxyl  oder  einer  analogen  Atomgrappe  in  Verbindimg  öteht, 
es  mindestens  mit  drei  Valenzen  au  Kohlenstoflf  oder  Stieketoff 
gebunden,  der  Cinclndoipon  liefernd«^  Rest,  die  i^ogenannte  zweite 
Hälfte,  mit  ilim  also  mindestens  zweifach  verknüpt^  sein  muss. 
SelbatverHtändlieb  kann  eine  solche  dreifache  Bindnng  noch 
immer  in  Betracht  kommen,  wenn  das  asymmetrische  Kobleustofl- 
itUmi  ein  Hydioxyl  bindet.  Wir  erwähnen  diesen  Punkt  hanpt 
^iieldieli  de.s8balb,  weil  uns  vorkommt»  dass*  diese  Constjtutious- 
verbältnisAe  bei  richtiger  Erkenntniss  in  befriedigender  Weit*© 
erklären  werden,  warum  Königs  und  der  Eine  von  uns  bisher 
zu  so  verschiedenen  Ansichten  nber  die  ^zweite  Mfllfte"  der 
Chiuabasen  gelangt  j^ind. 

Die  Beziehungen  der  wiehtigeren  Cbinaalkaloide  untereintn- 
der  lassen  sich  mit  w^enigen  Worten  dahin  züBammeufassen, 
dasß  Chinin,  Chinidin  und  Chiniein  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  etrnctnridentisch,  und  Htereoehemisch  isomer  sind,  ebenso 
Cinehonidin,  Cinchonin  und  Cinchonicin.  Die  ersten  Glieder  de 
zwei  Grtippen  sind  den  LinksweinsJCuren  analog,  die  folgendeii 
den  RechtsweinsäureUj  die  letzten  der  optisch  niehtactiven  Wein 
säure  vergleichbar,  vcrmntblich  der  sogenannt  inactiven«  Dil 
Analogie  ist  nur  annähernd,  denn  die  optische  ActivitUi  rer- 
sehwindet  bei  <len  Chinaalkaloiden  durch  die  rmlagerung  nichi 
voIhtUndig. 

Die  Cbinaalkaloide  enthalten  mindestens  zwei,  aller  Wahr- 
scheinlichkeit  nach  mehr  asymmetrische  KohleüstoATHtome,  Ül 
letzteres  spreeheu  unter  Anderem  die  neuen  vier  Umlag«*^»^"^''*'- 
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XI.  SITZUNG  VOM  9.  MAI  1889, 


Der    Seeretür  legt  das  eben  eracliierieDe  Heft  IX — X 
I^SoTcmber-December  1888)  des  XCVII.  Bandes,  Abtheilunj:  IL  a» 
der  SitzQQgsberiebte,  ferner  das  Heft  III  (März  1889)   de» 
.  Bandes  der  Monatshefte  fUr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  HoCrath  V,  v.  ZepharOTioh  in  Prag  ttber- 
eadel  eine  Abhandlang:  „Über  VicinaUlächen  an  Adular- 
'iwillingen  nach  dem  Bayena-Gesetze.^ 

Da«  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  E.  Ludwig  übersendet  eine  in 
Laboralorium  von  den  Herren  Prof.  Dr,  J.  Mauthner  tmd 
Dr.W.  Snida  ausgeführte  Arbeit:  ^Über  die  Gewinnung  von 
Indol  aus  PheDylglycoeoll," 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Riehard  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
bbeit  von  Herrn  Friedrieb  Em  ich,  guppl  Professor  an  der  k,  k, 
chn.  Hochschule  in  Graz:  ^Über  die  Amide  der  Kohlen- 
fllire*'  (IL  Mittheilung). 

Das  e.  M.  Herr  Prof,  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
^todet  folgende  zwei  Abhandlungen: 

1.  „Zur  Theorie  der  Congrnenzen," 
1  „Zur  Theorie  der  Kettenbrttche,** 
Das  c,  M.  Herr  Regierungsrath  Prot  A.  Bauer  in  Wien 
Dbergendet  eine  in  seinem  Laboratorinm  ausgeftlhrte  Arbeit: 

j.Znr  Kenntniss  einiger  nicht  trocknenden   Öle/ 
^öQ  K.  Hazura  und  A.  Grllssner. 

Herr  Prof.  Dr.  A,  Adamkiewicz  in  Krakau    Übersendet 

fül^^^^^  IL  MittheiluQg  Über  die  Ergebnisse  seiner  fortgesetzten 

>üehangen:  y,Über  Knochentrausplantation," 

jB     Femer  übersendet  Herr  Prof,  Adamkiewicz  eine  Abhand- 

P'Sg:  „Über  die  Kervenk^rpercheu  im  physiologischen 

<1  im  pathologischen  Zastande,"^ 
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Herr  Prof.  Dr.  M.  v.  Nencki  in  Bern  übersendet  folgende 
Mittheilung:  ,Die  Prüfung  der  käuflicben  Reagentien 
zur  Elementaranalyse  auf  ihre  Reinheit.* 

Ferner  übersendet  Herr  Prof.  v.  Nencki  folgende  in  seinem 
Laboratorium  ausgeAlhrte Untersuchungen  über  dieZersetznng 
des  Eiweisses  durch  anaäobe  Spaltpilze:  1.  «Die  aro- 
matischen Spaltungsproducte,"  von  M.  v.  Nencki;  2. 
;,Zur  Kenntniss  der  bei  der  Eiweissgährung  auftreten- 
den Gase,"  von  M.  v.  Nencki  und  N.  Sieber  —  und  eine 
Arbeit:  ,,Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure  durch 
Gährung  des  Zuckers,"  von  M.  von  Nencki  und  N.  Sieber. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  an  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  übersendet  fol^^ende  zwei  Abhandlungen: 

1.  „Benzoylverbindungen  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  Zuckerarten." 

2.  „Über  die   Constitution   des   Traubenzuckers." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  „Experimental-Untersuchungen  über  das  perio- 
dische Gesetz."  (^I.  Theil),  von  Dr.  Bohuslav  Brauner, 
Privatdocent  fllr  Chemie  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität 
in  Prag. 

2.  „Untersuchungen  in  der  musikalischen  Psycho- 
logie und  Akustik,"  von  K.  Stecker,  Lector  für  Musik- 
theorie an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  und  Professor 
an  der  Orgelschule  in  Pra^. 

3.  „Über  Kantcngerölle  in  Böhmen,"  von  Prof.  Ö.  Za- 
hdlka  in  Randnitz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  überreicht  den 
in  Verbindung  mit  Herrn  Julius  Edl.  v.  Bergenstamm  verfassten 
IV.  Abschnitt  der  Zweiflügler  des  k.  k.  Naturhistori- 
schen HofinuRCums  in  Wien,  enthaltend:  „Vorarbeiten  zu 
einer  Monographie  der  Muscaria  schizometopa.  Pars  I. 
Synopsis  der  Gattungen." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  6.  Tschermak  bespricht  eine 
Arbeit  des   Herrn  Prof.   F.  Becke  in  Czemowitz:  Über  die 
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ErjstaUform  des  Traubeuzuckers  and  optisch  actiTer 
Substanzen  im  Allgemeinen«'^ 

Dat  w-  M.  Herr  Prof  Ad.  Lieben  Überreicht  drei  in  seinem 
Laboratorinm  von  Herrn  Dr.  Fritz  Blau  ans^efUbrte  Arbeiten: 

1.  ^Neuernngcn  beim  gebränchlichen  Verbrennnngs- 
verfahren." 

2.  „Notiz  znr  Darstelinng  von  Mono-  und  Dihrom- 
Pyridin.** 

8,  „über  die  trockene  Destillation  pyridincarbon- 
saurer  Salze.  L  Destillation  des  picolinsanrea 
Kupfers." 

Herr  Prof.   Lieben    Überreicht    ferner    eine    von    Herm 
D*Reic hl,  Professor  an  der  k.k. Staatsoberrealschule  imIL Bezirk 
i  Wien,  ihm  Ubergebene  Notiz,  betitelt:  „Eine  nene  Reaction 
^auf  Eiweisskorper.'^ 

Herr  Anton  Handlirsch  Überreicht  den  IV.  Theil  seiner  in 
dem  k,  k,  Natnrhistorischeu  Hofmiiseum  im  Wien  ausgeführt en 
Arbeit:  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bembejp  ver- 
wandten Qrabwespeu.^ 

Herr  Hugo  Znkal  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung 
auter  dem  Titel:  ^Entwicklungsgesehichtliche  Unter- 
snebuugen  aus  dem  Gebiete  der  Ascomyceten.^ 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Eieary,  J.,  lli^moire  sur  le  Probleme  des  Trois  Corps.  Con- 

«^tautine,  1889;  4"  lAutogr.). 
iöhuston,  R.  Mt,  Systemalic  Account  of  the  Geology  of  Tas- 

nmuia.    Pnblished    by    the   Authority   of  the   Govenunent. 

Hobart  Town,  1888;  4°. 
Ruyal  College  of  Physicians  of  Edinburgh,  Reports  from 

the  Laboratory  of  the  Royal  College  of  Physicians  of  Edin- 

borgL  Edited  byj.  Batty  Tuke  and  G.Sims  Woodhead. 

VuL  l  Edinburgh  and  London,  1889;  8*>. 
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Beitrage  zur  Chemie  des  Zinns, 

L  Zinii8ii1i)d  und  HiiiroziniiHÜiire 


L,  Storch. 

Aas  dem  Labomtorium  für  »llgemmut»  und  aiialytlBcho  Chemie  an  der  k.  k. 
(leut sehen  tuclmischen  tlochflelxule  in  Prag*. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  im  4.  AprlJ  1889*) 


Vor  einiger  Zeit  machte  ich  die  Beobachtung,  das«  eine 
ZiimchloridlÖsuug  nach  ZusaU  von  Amtnoriiurnoxalat  bei  der 
Behandiimg  mit  Schwetelwasserstoff  einen  Niederschlag  liefert, 
der  in  meinem  Aussehen  völlig  verseliieden  von  dem  bei  Ab- 
wesenheit des  Oxalat  geßlUten  Zinnsulfid  war.  Dm  im  ersten 
Falle  erhaltene  Sultid  hatte  eine  liraünrothc  Farbe  von  der  Naance 
des  Eisenhydroxytts^  war  sehr  voluminös,  Hess  sich  aber,  wenn 
die  Flüssigkeit  nach  der  Fällung  erwärmt  worden  war,  gut 
tiltriren  und  mit  reinem  Wasser  waschen.  Operirt  man  mit 
Schwefel wasHerstoflfwasscr,  so  kann  man  leicht  wahrnehmen, 
dass  die  Abacheidung  dieses  Niedersclilages  nicht  sofort  erfolgt, 
sondern  dass  dem  Auftreten  deöselhcn  da«  eiocr  intensiv  gelben 
bis  gelbrotfien  klaren  Lösung  vorangeht,  ans  der  sich  erst  nach 
und  nach  joner  Niedcrschlng  abtrennt. 

Dieselbe  Erscheinung  tritt  auch  auf^  wenn  an  Stelle  des 
Ammoniamoxalats  das  Kaliumsalz  der  Oxalsäure  benützt  wird. 

EnthilU  die  ZinnchIoridI^»8ung  eine  griissere  Menge  Sa 
silure  oder  wurde  (Jhlurammoniwm   vor  der  Fällung  zugeset 
so  treten  diese  Erscheinungen  nicht  auf,  sondern  die  Fällung  de* 
gewrdinliclien  gelben  Zinnsiiltids. 

Auch  bernKtt'iiisHures,  wein^aurob  oder  essi^^saurcs  Ammoniak 
beeintlusst  die  Fällnn*^^  nicht   in   di4^s**ni  Siihm':    Ihm  A'^rwendut 
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ron  cftrotieneanrem  Anunoniak  tritt  die  Gelbfärbnng  der  Lösun»^ 
HAT  höchst  Torübergehend  auf,  worauf  dann  ein  gelber  Nieder- 
schlag entsteht. 

Was  den  erwähnten  rothbranDen  Niederschlag  anbelangt, 
konnte  er  entweder  eine  bisher  noch  nicht  beobachtete  Modifi- 
ition  des  gewöhnlichen  Zinnsulfids,  oder  Metnzinnsulfid,  Zinn- 
&asqm9nlfid^  SulfozinnsUore  oder  auch  eine  chlor-  oder  oxalsänre- 
lialtige  Verbindung  des  Zinnsnlfids  sein. 

Er  löst  sieh  leicht  in  schwach  erwKrmter.  concentrirter  Sak- 
ÄÄure;  die  so  erhaltene  Lösung  wird  durch  einen  Überschiiss  von 
roncentrirter  Sahsäure»  Natronlauge.  Weinsäure  Und  Ammoniak 
uiebt  getrübt,  durch  ZinuthlorUr  nicht  gefürbt,  während  die 
UHnng  des  Metazinnsultid,  wie  ich  dnrch  Parallelversuchc  fe^t- 
stellte^  geOSllt,  respective  gelb  gefiirbt  wird. 

Ammoniak^  Natronlange  und  Natrium carbonat  lösen  den 
Niederschlag^  zn  einer  klaren  Flössigkeit,  während  Metazinnsulfid 
rrtibe  Losungen  gibt  und  Zinnsesqnisulfid  braun.schwarzes  Zinn* 
»ttIfUr  zurUcklässt. 

Femer  war  der  Niederschlag  chlor-  und  oxakäurefrei,  was 
sich  bei  der  Behandlung  der  ammoniakalischen  Lösnng  mit 
Silbernitrai  und  derSchwefelammoaiumlösung  mitCalciumehlorid 
ergab. 

Es  lag  somit  weder  Metazinnsulfid,  noch  Zinnsesqnisulfid, 
noch  ^ne  Chlor  oder  Oxalsäure  enthaltende  Verbindung  vor. 

Auch  überzeugte  ich  mich,  dass  Orthozinnchloridlösungen, 
wie  ich  solcbe  inuner.  und  zwar  nach  erfolgter  Prüfung  mit  Zinn- 
«hlorllr^  dem  weitans  empfindlichsten  Mittel  zur  Auftindnng  von 
Metazinnchlorid,  anwandte,  durch  den  Zusatz  von  Oxalaten 
keinerlei  Umwandlungen  in  Metazinnchlorid  erfahren. 

Nachdem  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  das  Ent- 
stehen dieses  braunen  Niederschlages  an  dns  vorherige  Auftreten 
der  weniger  oder  mehr  tief  niiancirten  Gelbtarbung  der  Flllssig* 
keit  gebunden  ist,  so  versuchte  ich  zuerst  die  Bedingungen  fllr 
«hw  Torlirrige  Auftreten  dieser  zu  ermitteln  und  den  unter  den 
pttn^tigsten  Verhältnissen  erzengten  Niederschlag  der  Analvse 
xBztinihren, 

Vorerst  wurde  unter  Znhilfenahme  von  Zinnchloridlösungen 
ml  RaliuiDoxatatlÖsnngen  von  bestimmtem  Gehalte   constatirt, 


dmii  die  Menge  der  Icitteren  nicht  m  i  - 
niiMy  oin  eine»  tot^ilen  IIfiiiial2  von  Ziunr 
m  erreieheiSf  goodeni  da»«  ackoti  die  Hälfte  der  tfaeoreti^cbcn 
Hinge  de»  Oxalat  hinreicht^  am  da«  Aaflreleti  einer  kur^e  Zeit 
vrihrenden  HvAhi'iirlmnt;  der  Flls»igkcit  zu  bewirken«  Dies  ver- 
anlaHAt  zu  der  Anaahme,  da^j»  nirlii  der  Urn^at/.  dei»  Ziunchloridft 
zu  einem  Salz  einer  »chwächeren  Säure,  sondern  d&»  Vorhandeil- 
xciij  der  OxalutUnri'  die  Urütacfae  dit^^e«*  Pbänomens  sei,  was  sich 
auch,  wie  mUon  oh^u  erwähnt^  gezeigt  hat. 

Die  verwendete  ZinuchloridlJ^iiting  hatte  eine  Conoentratioa 
von  lü  »7^  SßCl^+oaq;  die  OxAUtorelögong  enthielt  ö^^ 
kryHtallisirtc  Säure.  We  Flüimigkeitsnienge  betrag  stets  30  em^; 
in  diene  wurde  >^chwefelwa«*ür»toff  in  raschem  Strome  ein- 
geleitet. 

Bei  einem  VerhUltniä»  von  2  an^  Zinnchloridlöeimg  :  3  <7ii' 
OxalitäureUkung  :  25  rm'  Walser  war  die  Färbung  der  FlUssig- 
kei»  eine  intensiv  gelbe.  Die  Farbe  deg  daraus  nach  1 — 2  Minuten 
ausfallenden  Niederschlages  dunkelbraun.  Bei  1  an*  OxalsÄure- 
lrti<njng  tnit  auch  GelbfJirbung  auf,  der  Niederschlag  war  je<loch 
viel  heller.  Eine  Erhöhung  der  Oxali^äuremenge  bewirkte  die 
Verzögernng  de^  EintrittH  der  Gelbfsirbang  und  Fäilang.  Bei  o^rm* 
ZinulnHun^  und  SO  cm''  Oxalnäarelüsung  begann  die  Gelbfärbung 
nach  fUnl  Minuten  wahrnehmbar  zu  werden,  nach  zehn  Minuten 
war  sie  in  eine  intensiv  rotlibniune  Übergegangen.  Bei  einem  Ver- 
hältniÄH  der  Lösung  von  1  :  30  trai  selbst  uach  16  Stunden 
keinerlei  Färbung  ein. 

Den  angeriehene  Verbältniss  1?  :  3  :  25  entspricht  dem  von 
1  Mol.  Zinnchlorid  und  2  Mol.  OsaMure,  letztere  inO'5%iger 
Li)sung. 

Zu  den  folgendru  Verbuchen  diente  eine  l/ösung  von  115  g 
krystuUii^irtem  Ziuuchlurid  ^  "^nTI.  4- r>arn  im  Lift^r  und  rin»' Oxal- 
Häurel65ung  von  10**/«^ 

Je  ÖO  cm*  diej^er  Löüuagen  wurden  aui  1  /  gehraeht  und 
SchwefelwÄHserstoff  im  raschen  Strome  durchgeleitet.  Nach  fUnf 
Minuten  war  die  FlUhKigkeil  intentiiv  dunkelgelb  gefärbt,  nach 
einer  weitereu  Minute  trat  schon  TrUbung  ein.  Zur  ra$ebereu 
AbschiMdung  des  Nieder^eldagt*  wunle  die  FlUsaigkeit  erwärmt 
und  dann  ültrirt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und 
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iiodi  im  feuchten  ZuBtande  mit  Bromwasser  und  etwa^s  Salzeänre 
bei  gelinder  Temperatur  oxydirt  Nachdem  dies  geßcheben,  wnrde 
der  Überschuss  des  Broms  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zerstört, 
DDil  endlich  aus  der  wieder  angesäuerten  Lösung  das  Zinn  als 
Sulfid  gefällt  Im  Filtrate  von  diesem  vrurde  die  Schwefelsäure 
liimmt. 

Es  wurden  0*5094  9  SnO,   und   l'6017flf  BaSO^,  woraus 
[steh  das  Atomverhältniss 


Se  :  S  := 


0-5094^  1*6017 
lf)i>  72 '232-68 


=  1  :2"036 


ergibt^  erhalten.  Somit  hatte  der  Niederschlag  1  *  87o  Schwefel 
br  als  das  Sulfid. 
Die  Analyse  des  braunen  Niederschlages  von  einer  zweiten 
Dafsiellangy  bei  der  jedoch  die  Fällung  in  der  Kälte  erfolgte 
nnd  anch  das  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ^vorgenommen 
wurde,  lieferte  folgende  Zahlen :  0  5489  SnO^  nnd  1  •  7348  BaSQ^, 
somit  das  Atomverliältniss: 


Sn  :  S  - 


n  5489^1'734b 
150-72 '2321)8 


=rl:2'047. 


Ei  hat  somit  im  ersten  Falle,  als  die  Fällung  durch  Erhitzen 
nnd  das  Waschen  mit  heissem  Wasser  vorgenommen  worden 
war,  ein  kleiner  Verlust  an  im  Niedersehlage  enthaltenem 
♦Schwefelwasserstoff  stattgefunden.  Die  geringe  Differenz  gegen - 
Ulier  der  normalen  Zusammensetzung  des  Zinnsulfids  Hess  es 
mir  wttnschcnswerth  erscheinen^  den  Vergleich  dieser  Nieder- 
^chI£g:e  uiit  einem  in  gewöhnlicher  Weise  unter  den  gleichen 
Verhältnissen  gellilUeu  eigelben  Zinnsulfid  auszulXlhren,  da  es 
nicht  ausgeschlossen  war,  dass  ein  solches  in  Folge  des  mitge- 
riasenen  Zinnehiorids,  Ziuuoxyds  oder  eventuell  Oxychlorids, 
Mfj  weit  niedrigeres  Alomverhältniss  geben  könnte  als  1  :  2. 

Barfoed  bespricht  in  seiner  Arbeit  „Über  die  isomeren 
Ziiiasänren^'  auch  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs  diesen 
Kßqieni  gegenüber.  Das  eigelbe  Zinnsnlfid,  das  aus  sehr  t^äure- 
flrmen  Lösungen  rotliL^elb  oder  orangen^^clb  geftllH  wird,  wird 
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nach  de:u  Trocknen  duakler,  fast  schwarzbraun,  and  l^t^Bt  sie 
zu  einem  beUbrannen  Pulver  zerreiben.  Beim  Trocknen  riecht 
fortwahrend  nacli  Scbwefelwasserstoflf  und  enthält  aof  59  Theile 
Zinn  25- 1—30-9  Theile  Schwefel,  also  1-57—1  93  Atome,  Der 
Niederschlag  enthält  daher,  ebenso  wie  das  von  BarfoeJ  hei_ 
Bchriebene  Metasulfidy  Zinnsäiire,  war  aber  chlorfrei. 

Ein  unter  den  gleichen  Verhältnissen,  wie  oben,   aber  ohne 
Anwendung  von  Oxalsäure,  gefälltes,  eigelbes  Zinnsnlfid  erga 
0-5524  SnOj  und  1  ■  61)70  BaSO^. 

Es  stehen  somit  Zinn  und  Schwefel  in  diesem  Niederschlage 
im  Atomverhältniss 


Sd  ;  S  :z: 


0-5524    1-6970 


150*72 '232-68 


=  1:1-990; 


die  Annäherung  an  das  Verhältniss  1  :  2  ist  hier  eine  bedenf 
weiter  gehende  als  in  Barfoed^s  Versuchen. 

Um  auch  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  ein  besonder 
Hydrat  des  Zinusiilfids  vnrlie^i  oder  nicht,  wurde  das  in  obig 
Weise  geföUte  Zinnsultid  völlig  absitzen  gelassen,  und  der  in  d 
Flüssigkeit  vorhandene  Schwefelwasseretotf  durch  Auskochen  (d 
in  einer  andern  Partie  durch  Einleiten  von  Kohlensäure,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  entfernt  (ö),  der  Niederschlag  abgesaugt^ 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  endlieh  auf  Uhrgläser 
strichen,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der  sei 
voluminöse  Niederschlag  trocknete  zn  einem  dünneup  schwa 
i>raimen,  rissigen  Häutchen  zusammen,  das,  wo  es  am  Glas  anlag," 
lebhaften  Glanz  besass.  In  dtlnnen  Schichten  war  es  rothbrau 
durchseheinend;  das  durch  Zerreiben  erhaltene  Pulver  bauchl 
Schwefelwasserstoff  autü. 

0  4444  <^  des  nach  a  bereiteten  Niederschlages  gaben 

0-3500  ijr  SnOj  oder  62-087^  Sn, 

O'^Oij'd  y  des  nach  b  erhaltenen 

0-6362  ff  SnOj  oder  62- 197,,  So, 

SnS,  verlangt  65'007,,  Su;  SnS,4- VjH^O  61 
Mit  VemachlÄÄSiguug  des  oben  -         !    icn 
dIiussgs  wUrde  demnach  dem  gretroek 


ZitiTi. 
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nahe  die  Zasammenseizaog  zukommen,  die  durch  die  Formel 
I     SflStH-'t^tO  ausgedrückt  wird. 

^h  Ansiser  den  oben  angefllhrten  qualitativen  Reactioneu 
^^■nsheD  auch  die  zuletzt  angefUlirten  Analysen  gegen  das  Vor- 
PHHeDsein  von  Metazinnsnlfid.  Drechsel,  ^  der  diesen  Körper 
tia  einen  gelbbraunen  Niederschlag  beschreibt,  fand  die  Zu- 
umensetzung  des  lufttrockenen  Sulfids  entsprechend  der  Formel 
•2H|0  and  nach  dem  Trocknen  bei  140"  entsprechend 
BüSj+HjO.  Das  Meta/innsulfid  Drech sei's  Iiatte  daher  selbst 
eh  dem  Troeknen  bei  erhöhter  Temperatur  noch  einen  höheren 
fas^ergehalt  als  der  von  mir  erhaltene  Niederschlag  nach  mehr- 
Itllndi^em  Verweilen  im  Vacuum, 

Ferner  musste  Drech  sei  zur  Erzielung  eines  chlor-,  be- 
licbHngsweise  oxyd freien  Sulfids  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoÖ's  mehrt»re  Tage  währen  laichen,  während  bei  der  Her- 
stellung der  obigen  Niederschläge  Schwefelwasserstoff  nie  läuger 
1%  Stunden  eingeleitet  worden  war. 
Aber  auch  Sulfozinnsäure,  der  nach  Kühn  die  Zusammeu- 
^tsinng  SnS^Hj  zukommt,  oder  Zinnsesquisulfid  Sn^S^  konnte  die 
I  »«rbindung  nicht  sein. 

Es  lag  somity  wie  die  obigen  Erörterungen  wohl  ohne  Zweifel 

!ff!?ebeu,  ein  Orthozinnsnifid  vor,  das  noch  einen  geringen  Rlick- 

[iah  an  Schwefelwasserstoff  besass,  den  es  auch  noch  nach  dem 

ftrockuen  besass,  wenngleich  beim  Zerreiben  des  getrockneten 

Kiedersclilagg  ein  weiteres  Aushauchen  von  Schwefelwasserstoff 

rfol^e.   Da  nun  dieses  Sulfid  aus  der  intensiv  geförbten,   mit 

>diwetclwasserstoff  gesättigten,    oxalsiiurehiiltigen  Zinnehlorid- 

knng  ansfie],  so  hatte  diese  ein  erhohteres  Interesse^  da  sie 

fTHojjlicherweise  Ortbosultoziunsäure  enthalten  konnte,   die  unter 

'Trauer,  i>dcr  richtiger  durch  dieses  eine  Abspaltung  vonSehwefel- 

^^Wlerstoff  erfahren,  und  in  ihr  Anhydrid  SuS^  übergegangen, 

j^Äsdem  Digsociationsgrade^  der  von  der  Flüssigkeitsmenge  und 

iTmperatnr  abiiHngig  sein   wird,    entBprecheud,    einen   Gehalt 

|äii  Schwefelwagser^tnfT    respective    unzersetzter   Sulfozinnsäure 

«4111 
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kh  ütobte  iliilicr  die  Beditigtingeu  scn  ermitteln^  die  tm 
HerMeUniig  einer  bcdtändigen  L^^saug  dieser  TerrneinlliebeD 
^Ifbftinn^änre  fllbri;». 

lU  war  von  vornberein  nbxn«ebei],  daets  dabei  sowobl  auf 
4««  gt(|^Di«eiti^4j  VeiiiUltuiHB  der  Ingredieutieu,  Ziiinchlond,^lxal- 
nJtwre  und  SchwetVlwaü^erHtoff,  aU  auch  auf  deren  Verhiltoiai 
ii^Hmittel  liWekKicht  zu   fH*bmen  sein  wird.   Die  ZioD- 


yi 


cL X    Miii^;  war  wieder  eine  immer  fri.sch  bereitete,  inttgliehst 

t<tÄnreiVoie  LÖHunfc  tod  krystaHtsirtem  Zinneblorid;  .^chwefel- 
waiiMcr^tütT  wurde«  um  die  Menge  desselben  zu  kennen,  nb  oacb 
jc<lem  Kiunelunr-n  auf  seinen  Gehalt  geprüftes  Schwefel  Walser 
iIortVa«Hei  angewendet.  Die  crstere  Lüsunj;  enthielt  20  "5% 
SÄCl^-4-&ftqj  die  Oxal*täurelö8nug  war  lOV^ig,  das  Schwefel - 
wa$iseritoffwas8er  enthielt  zwischen  1  *  75  uod  1  '92  mg  Schwefel- 
wasserfttaff  im  rnbikcentim'^ter. 

In  den  folgeiiiien  zwei  Tabelleu  «ind  die  Versuehsergebnigt^e 
niedergelegt;  das  Zeichen  -k  in  der  letzten  Colnmne  bedentet, 
dass  beim  Zusammenbringen  der  Agentieu  entweder  sofort  oder 
innerhalb  einiger  Minuten  eine  Gelbßirbnng  aoflrrit,  die  ^icb  nach 
lt5chMens  15  Minuten  zu  einer  tief  braungelben  steigerte,  nach 
weiteren  15  Mimiten  bia  zwei  Stunden  war  ein  Niederschlag  ab- 
geischioden.  Dan  Zeichen  —  zeigt  an,  dat$8  ^elb^t  eineßelbfltrbung 
nicht  eingetreten  ist;  ±:  bedeutet,  dasg  wohl  eine  geringe  Färbung 
ohne  Steigerung  der  Nuance  eintraf  die  jedoch  bald  einer  gelben 
Trllhtuig,  rcspcctive  sehr  geringen  Fällung  Platz  machte. 

In  Tabelle  1  hi  fllr  dio  Berechnung  des  Seh wefol Wasserstoff» 
dH8  Mittel  aus  der  HeKtimtnuug  des  Gehalte»  seiner  Lösung  zu 
Beginn  und  zu  Ende  der  Verguehsreihe  gewählt  worden ;  bei  den  Ver- 
Kuoheu  II  erfolgte  die  Gebaltsbei^timninng  nach  jedem  Versuche. 

TaheUe  L 


IV, 

Flüasig- 

keics- 

meage 


Peroaut 


0-410 
M'410 
0-410 


Zinn. 
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Nr. 

4 

L 
Zinn- 
chlorid 

9 
2*03 

Oxal- 
9 

9 

IV. 

FUlssig- 

keite- 

nienge 

theor. 
M. 

I 
IV 

U 

IV 

m 

IV 

i 

Perceüt 

5m» 

0*410 

310 

1-04 

0-G5 

1*61 

013 

-h 

A' 

2-03 

6-0 

0-410 

320 

1-04 

0-63 

1*87 

0*13 

-h 

■' 

2-03 

6-ü 

0-753 

520 

1-91 

0-39 

Mo' 

0-14 

-♦- 

n^ 

2-03 

H*0 

ü-410 

520 

1-04 

0*39 

1*15 

0-U8 

— 

J* 

2-03 

60 

0*753 

720 

1'91 

0*28 

0*831 

0*11 

— 

■' 

2*03 

6-0 

0-502 

520 

1-28 

0*39 

1*15| 

0-10 

— 

ll>o 

2-03 

7-5 

0*410 

335 

1-04 

0*61 

'i*24 

0*13 

±: 

W 

1" 

2-08 

10-0 

0-410 

360 

1*04 

0*56 

•2  77 

0-12 

— ' 

Tabelle  II- 


■Dil 


13 

2*03 

6*0 

0*416 

400 

l-Oö 

Ü'd08 

1*50 

0*104 

±: 

14 

2*03 

6  0 

0*535 

500 

1-38 

0*406 

1*20 

0*107, 

zh 

15 

2  03 

6-0 

0-597 

500     1 

1'54 

0-406 

l'^0| 

Oai9i 

H- 

16 

2*03 

6*0 

0'63i> 

Gm 

1'60 

0*338 

1*001 

0*105 

-^ 

V 

2-03 

6*0 

0-624 

4*:hi 

1*58 

0'508 

1-50 

0-156 

+ 

I» 

2*03 

10-0 

0*741 

500 

1*88 

0*406 

2*00 

0*148 

± 

Aas  Tabelle  I  und  II  ergibt  sich  Folgeodes:  Znr  Herbei- 
hning  (1er  mehrfach  erwäliuten  Erscheinung  ist  in  erster  Reihe 
<?m  bestimmtes  Quantum  an  Oxalaiiure  nöthig,  das  aber  auch 
üicin  weit  Überschritten  werden  darf.  Inuerhalb  gewisser  Con- 
tentmtiuuegreDzenj  wie  sie  die  Versuche  3—5,  10  und  11  auf- 
weisen, niuss  die  Oxalsäuremeuge  die  7 — 8  fache  der  Ziniinieuge 
«in,  c»der  7 — 8  Mol,  *  auf  1  Atom  Zinn  betraget^  In  zweiter  Reihe 
i*Uu  ersehen,  dass  bei  nahezu  gleiehbleibender  Conceotratiou 
<*er  Lösung  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  (Versuche  6,  7 
n»d9;  14  and  15;  13  und  17  i  nur  bei  einem  htihereii  Gehalt  der 
UtQag  Äö  Sehwefelwaijserstoff  die  Reaction  gelingt,   und  dass 


'  Dil  1-  fetebt  mit  einer  fiüberon  nicht  im  Wiiiersprnclie,  Etwa 

r*"^  Hol  < WÄrtu  nöthi^^  um  eiuen  brauncu  Nie« barsch) »j^  von 

P'^itir  NnjMice  tmtatelieii  zu  Inssen,  7—8  MoL  jedoch,  um  die  Erschebung 
ptrktioalviiteo  Uclbflirbang  von  rebitiv  gr5««ter  IlftUbJtrkeit  ku  em«  len. 
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ferner  bei  einer  knisteren  Verdtinnung^  unter  glcicblileibendem 
VerlUlUmsse  zwisrhiMi  Zinn  und  OxalBilure  die  Coocentmtion  der 
Si'hwefelwiiHserstüftli^flniig  eine  i^rüsscre  sein  mum  ^Vcrsncbe  5, 
Ö  utul  7),  und  »war  yelieint  die  nolliwendige  Schwefelwa^stTi*toff- 
meiife  mit  der  PliiSHigkeitHmeuge  nielit  proportional  %vl  uteigen^ 
dn«  heis»t  diT  Pcrronigehalt  an  Schwefelwasserstoff  kann  bei 
eitler  gr(^s8eren  Verdtlnnong  ein  etwas  niedrigerer  sein,  so  das» 
nur  dau  Waeh»en  des  Verbültnisses  awisclien  der  varbandeneu 
tiud  der  theoreti8eben  Menge  des  Schwefel  wasserst  oflii  bei  zu* 
nehmender  Verdiinnung  Bedingung  i»t.  (Versuche  14  und  16.) 

Ana  diesen  Vtrgucheu  ist  e&  ersichtlich,  dass  es  auf  dem 
eingeschlagenen  Vi^ege  nicht  möglich  ist,  soweit  haltbare  Zinn 
sulfidldsungen  darzustellerr,  nni  sie  der  Untersucliung  onterwerleü 
XU  können,  doch  gaben  sie  mir  einen  Fingerzeig,  in  welcher  Art 
diese  Autgabe  zu  lösen  wäre. 

Ua  efne  grössere  Menge  OxaUäare  als  auch  ein«^  nicht  allzn- 
[>sse  SahsHuremenge  diu  Reaction  voUstJiudig  zu  verhindern 
rmag,  so  schien  es  inöglieh^  durch  mögh'chste  Verminderung 
der  einen  oder  der  andern  dauerhafte  Lösungen  zu  erzielen.  Ich 
seblug  daher  den  Weg  der  Fällung  des  Ziiiusnlßd  in  neutraler 
LOcnng  ein.  Auf  die  FHlIung  in  saurer  Lösung  werde  ich  unten 
»och  rinmul  zurllekkonimeu, 

A  15  >>rlM'ni  u  j(^-   des   Zinnsulfids  in   neutraler  Lö8uiig. 

(».  B  Kuhn  gibt  in  seiner  Arbeit:  „Über  die  Sulfostannate^* 
an^  dans  Natriumsulfostannat  in  richtiger  Goucenfration  mit  Salz- 
säure oder  E«»j5igsäurc  versetzt,  ohne  bemerkeuswerthe  Scbwcfel- 
WÄftseniftoffenlwjcklung  einen  braunen  Niederschlag  gibt,  den  er 
als  ^^^lfüzinusaure  HijS^H,  erkaitnte. 

Die  mit  Oxalsäure  bei  der  Fällung  des  Zinns  in  saurer  Lösung 
geoisebten  Erfahrungen  machten  es  wahrscheinlich,  das»  diene 
SAarc  anch  hier  eine  von  der  Salzsäure  versciiiedeue  Rolle  spielen 
werde  imd  ich  so  zu  der  erwähnten  beständigen  Lösung  einef. 
Ziniuiiüfids  gelangen  könnte. 

Da«  Natriumsulfostannat  war  abweichend   von  Kuhn  ans 
Nsilriamstannat  gewotmen,  das  in  concentrirtcr,  heisscr  L'^'-th 
mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  hehandelt  wurde 

>  AuujU.  d.  Ch.  U,  110. 
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im  diesier  Lösung  warden  zuerst  durch  eine  kleinere  Menge 
Alkohol  die  Vernnreinigiicgen,  vor  Allem  Eisen,  in  Form  einer 
Rchwarzgrliulicben,  krystalliniscben  Masse  mit  einem  Tlieil  des 
SulfoHtaunat  gefällt  und  dann  dieses  selbst  dnrcb  einen  Uber- 
lobltfifl  von  Alkobol:  so  wurde  eine  fast  weisse  Krystallmasse 
Mtelten.  Diese  enthielt  30*4''/o '"^^S  ^^*^17oS,  0-5%8U,  und 
16*77o  Na  (nach  Abzog  der  an  Scliwefelsilure  gebundenen 
Menge). 

Einige  Vorversuche  mit  Oxalsäure  und  Salzsiiurej  bei  welchen 
die  angewendeten  Säuremcugeu  jene  zur  Nourralisation  des  als 
Sulfid  vorhandenen  Natriums  nur  wa^nig  überstiegen,  lehrten^ 
(Ihss  thatsHcblieh  auch  hier  die  ers^tere  anders  wirke,  als  die 
letztere*  Während  der  Zusatz  der  Salzsäure  sofort  unter  Schwefel- 
wasserBtoffontwicklung  die  Abscheidung  eines  Niederschlages 
bewirkt,  zeigte  sich  bei  Oxalsäure  eine  merklich  geringe  Eni- 
Wicklung  dieses  Gases  und  einCy  allerdings  nur  etwa  20  Minuten 
l»es<taudige,  klare  Lösung  von  braiiugelber  Farbe, 

Für  die  folgenden  Versuclie  wnrdeu  Snlfostannatlösungeu 
benützt,  welche  10 — V2  q  des  oben  erwähnten  Snlfostannats  im 
liiier  entbleiten,  und  für  jede  Lösung  die  zur  Neutralisation 
iiöthige  iSänremenge  durch  Titration  mit  Salzsäure  unter  An- 
wendong  von  Äthylorange  als  Indieator  bestimmt,  wobei  die  End- 
rcactioE  durch  TUpfeln  erkannt  wurde. 

I.  Oxalsäure. 

Es  wurden  wechselnde  Säurenieugen  mit  bestimmten  Wasser- 
jeu zusammengebraebt  und  in  diese  Mischung  iHe  Sulfo- 
latlösung  in  dümieni  Strahle  unter  Umschwenken  eintiiessen 
gelassen.  Unter  der  Bezeichnung  „trllb"  ist  das  Auftreten  jeuer 
Erscheinung  verstanden,  welche  sogenannte  colloidale  Lösungen 
anK/.eichnet:  trltb  im  anffallenden,  vOllig  klar  im  durcbfallenden 
Lichte,  Als  „undurchsichtig  *  wurde  die  Lösung  angesehen,  weun 
eine  etwa  10  cm  tiohe  Schichte  das  Erkennen  von  unter  das 
GefSss  gebrachter  schwarzer  Diiickschrift  auf  weissem  Grunde 
aielit  mehr  gestattete. 
aj  Die  Sulfostannatlosung  enthielt  10' 2388  f/  des  Salzes  im 
Liter,  bO  an^  entsprachen  3  725  cm^  Normalsäure,  oder 
2-345  em*  Oxalsäure  von  10%, 
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1 

Oxal- 
•&iir6 

itamuit 

WMser 

Farbe  der 
LöetiDg 

Trüb 
nach 

2-9  cmJ    50rm*( 

m 

braungelb 

IMia. 

61C11.      1 

^H 

50 

50 

« 

dStd. 

m 

^H 

60 

50 

ff 

SStd. 

■■ 

^H 

60 

25 

n 

— 

Std.    ^^H 

^H 

50 

50 

9 

lOMiiL 

■ 

■ 

^H 

60 

150 

II 

<x>          1 

nmoh  7  Std.  noch  Wu\ 

■ 

^H 

7  9*4       ! 

50 

50 

hellgelb 

■ 

^^^^                         1  5() 

150 

ft 

J 

■ 

^^M           b)  Die  8ulto8taQuatl(}&un|r  entliielt  10' 7674^  des  Salzes  im 

^^^^^           Liter.  50  rm^  entsprachen   3*8ö2  cm'    Normalsäare   oder 

^r 

2-427  cwi'  Oxalsäure. 

^m 

OZJÜ- 

Sulfo- 

WAflAA) 

^  Fwbe  der 

TrtSb 

Undurchaicfatlg 

■  ' 

•iure 

etatmat 

Tf  lIBaVl 

Lösung 

»seh 

uaeh 

1 

9 

1-2     cm 

50<^w' 

50 

gelb 

IViStd. 

8Vi  Std.         ' 

^H 

10 

1-55 

50 

150 

n 

12  8td. 

— 

1 

^H 

11 

2'45 

60 

50 

dunkelgell 

>    VaMiB. 

1  Min. 

^H 

12 1 

2'4fi 

60 

150 

n 

2:>  Min. 

1  Std. 

^H 

13 

2*46 

50 

,     250 

„ 

»ach  26  Std,  noch  klir. 

^H 

14 

8  t 

50 

50 

braungelb 

IMin. 

3  Min.            1 

ri 

^H 

15 

81 

5rj 

150 

tt 

15  Min. 

IVa  «td. 

^ 

^H 

te 

4-9 

60 

50 
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^^^B          Mit  Hinblick  auf  den  weiter  einzuschlagenden  Weg  stur  Er^ 

^^m        fori^cliung  der  Natur  derSiilfidlösung  war  vor  Angen  zu  halten,  dai^f 

^^H        die  Flihrgki^it  rier  OxalsUurc,  die  der  Salzsäure  abgeht,  eine  i^dleh^^ 

^^B         Erscheinung  zu  veranlasseu,  entweder  1.  eine  specifi.Hche  F!igea^| 

^^B        Schaft  der  Oxalsüurc  ist,  oder  2.  der  zwei  basischen,  organisebe^| 

^^B        Säure,  oder  3.  der  gegenllber  Salzsäure  weit  schwächeren  Säur^f 

^^1        zukommt.                                                                                       ^1 
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Zur  Entscheidung  dieser  VerhäUuißse  wählte  ich  zuerst  die 

II.  Phosphorsäure. 

10  cm*  der  verwendeten  Säure  enthielten  0' 331  i^  H^PO^. 
Zur  Verwendung  gelangten  dreierlei  SulfostaunatlösuDgen: 
n)  50  cm*  braueliten  4*047  cw*  Norüialsäure,  oder  4'OOew* 
Fhospborsäure^  wenn  bei  der  Wirkung  auf  das  Sulfostannat 
Na^PO^  entsteht. 

b)  FUr  50  COT*  dieser  Lösung  wurden  3 '  85  cm^  Normalsäure, 
beziehungsweise  b*l  cm'  obiger  Phosphorsäure  heiiöthigt, 
wenn  Na^HPO^  entsteht. 

c)  Zur  Neutralißation  von  50  ctn'  waren  3*725  cm^  Nnrmal- 
süüre  erforderlieh,  respective  10*9  tv«^PhosphoriiäurelösuuL% 
wenn  das  Salz  NaH^PO^  gebildet  wird. 
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brauner  Niederschlag. 


nach  2  Tagen  noch 

klar. 


gelb 

n 

sofortige  gelbe  Ausscheidung. 


^erhal 


Iten  verschiedener  Säuren  gegen  Sulfostannat, 

Nachdem  durch  die  vorangehenden  Versuche  gezeigt  worden 

i,   dass   auch  Phosphorsäure   dieselben    Eri?clieinungen   wie 

OiiUaättre  hervorzurufen   vermag,  fiel  die  MögUehkeitj  wonach 

üiier  ?pecifische  Wirkungen  dieser  letzteren  Säure,  in  der  Bildung 

I einer  besonderen  Art   von   Doppelsalzen  auftietend,  vorlägen, 

lausficr  Betracht. 

Die  Frage  jedoch,  ob  nicht  eine  Polybasicität  der  Säure  zur 
Herbeiftlhrung  der  Erscheinung  nöthig  sei,  hatte  allerdings  eine 
Beantwortung  noch  nicht  erfahren.   Ich  richtete  deshalb  mein 
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Angenmerk  aueb  auf  einbasische  SiinreD,  und  Hess  mich  von  der 
Überlegung  leiten,  dass  hier  wohl  die  Stärke  der  Säure,  respec- 
tive  ihre  Affinität  oder  Avidität  ins  Gewicht  falle. 

Ich  verwendete  desshalb  eine  Reihe  von  Slioren  zur  Zer- 
setzung des  Sulfostannats,  sowohl  ein-  als  auch  mehrbasisehery 
deren  relative  Affinität  ermittelt  war,  und  die  aueb  leiehter  zu- 
gänglich waren.  Zur  Ausführnng  der  folgenden  Versuche  diente 
eine  Snlfostannatlilsung,  die  11  32g  Sulfostannat  im  Liter  enthielt. 
bOcm'  derselben  brauchten  zur  Neutralisation  4*05  rrw^  Normal- 
säure,  oder  von  den  angegebenen  Säuren  folgende  Mengen: 

Chiorwasserstoffsäiire  (J,  ^  1  '07),  .  .3'78    em^^ 
1^%)  Schwefelsäure  (J,  =:  1  *003) 4 '04      „ 

Diehloressigsäure  . . . , 0^56    g 

(V,)  Oxalsäure  (107J .2 '55    cm\ 

(Va)  Plioephorsäure ,  .4*00 

Monochloressigsäure ,0*38    </ 

(V,)  Weinsäure .0'303  „ 

(V,)  Citronensäure  .  .                                 .0-283  „ 
(Vi)  Bemsteinsiiure 0*238  « 

Essigsäure 0*243  „ 
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Die  Phospborsäare,  Oxalsäure  utui  Citronensäure  enthaltende 
Lösung  war  selbst  nach  nielirereti  Monaten,  iu  ganz  getllllten  nnd 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  voUig  klar  geblieben. 

Die  Werthe  fUr  die  Avidität  sind  die  Mittel  der  von  Ost- 
wald mit  Hilfe  der  Metliylaeetatmethodej  der  Inversioosmethode 
und  jener  auf  der  Leitungsfäbigkeit  von  Lösungen  fnssenden 
Methode  erhaltenen  Zahlen  iHv  die  ÄftinUätseonstante.  Die  nach 
diesen  Methoden  ^ieh  ergebenden  Zahlen  stimmen  bis  auf  die  für 
Essig^äire  sehr  gut  tiberein,  zeigen  jedoch  eine  xiemliche  Ab- 
weichung jenen  gegenüber^  die  Thomsenauf  thermochemiscbem 
We^e  erhielt  Dies  macht  gich  besonders  bei  der  Phosphorsänre 
bemerkbar^  während  ans  Oetwald's  Versuchen  der  Werth  67 
liervorgeht,  also  ein  bedeutend  kleinerer,  als  fUr  OxabHure,  liefern 
Thomsons  VersueheZahlen  völliger  Gleichheit  fllr  beideSiluren, 
allerdings  unter  der  Voraussetzung  der  Monobasicität  der  Phos- 
phorsäure. 

Unzweifelhaft  geht  aus  dem  vorgeführten  Ergebnisse  in  der 
letEten  Tabelle  hervor,  dass  die  chemische  Natur  der  Säuren  eine 
untergeordnete  Rolle  spielt,  dass  das  Auftreten  von  Zinnsulfid- 
lösnngen  dagegen  ganz  und  gar  an  einen  bestimmten  Affini täts- 
werth  gebunden  ist,  der  nicht  überischritten  werden  darl.  Dieser 
3(txiiiialwerth  würde  fUr  die  bei  den  Verbuchen  eingehaltenen 
Verhältnisse  zwischen  den  Werlhen  für  Dichloressigsäure  (25) 
und  Oxalsäure  il8'6>  liegen. 

Dieses  Resultat  Messe  sich  auch  theoretisch  deuten.  Wie 
weiter  unten  angegeben  wird,  dürfte  das  Gelöstbleiben  des  Zinn- 
Hülfid  auf  die  Existenz  einer  Verbindung  des  Sulfids  mit  Sehwefel- 
wasserstoiF  zurlickzuflihren  sein.  Wenn  eine  solche  Verbindung 
bestehen  bleiben  kann,  so  wird  eine  klare  braune  Lösung  eut- 
»tebeo^  die  sich  trüben  oder  einer  Abscheidung  von  Sulfid  Platz- 
machen  wird,  wenn  diese  Verbindung  zertlillt.  Man  hätte  es  dann 
liier  mit  der  katalytischen  Wirkung  des  in  Lösung  befindlichen 
Nentralsalzes,  respective  einer  kleinen  Menge  der  entsprechenden 
Säare  zu  thun^  die  eine  Beschleunigung  des  Zerfalls  bewirken 
kennen.  Erscheinungen  dieser  Art  treten  aber  immer  umso  inten- 
siver auf,  je  hüher  die  Affinität  der  Säure  ist,  ^  oder,  wie  aus  den 

1  Vergl,  Ostwald,  J.pr.  Ch.  27.  1;  28.  449;  29.  385.  Z.  f.  ph.  Ch. 
1 127.  LandoU.  Z.  H  ph.  Ch.  1.  194, 
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Vmnwvhm  vofi  gp^hr*  ffetcWi^ea  wcfd«  kiiimte^  je  hSl 
ftltlii  di«!  Hlltire  d«i  KMUmbalies  W^ 

KItM)  anrtere  Rrklifvig' fcSnt»  »u  neb  ta  eimr  grOflsere 
NDiUrntlfiiti/miiwSnie  iodbe«,  fi^  jeie  Sineii  zeigen  mUg^en 
(ll(^  «IIa  wl«derbdli  erwürnl^  Ci^eiMmif  siebt  liervorbniigei 
(lnrf*li   «leren  Aoftreten  tmt  OitmtiafAm   der  Verbiodang 
Hpbwefi^iwajHier]it4>4r  himI  TÄmwmüi  effblgeii  kl>rale. 

Die  eiitepfedieodeii  Ke«timfinriMfwin&€B  l&qtiivaleiitä 
ffftur^mengen  (f^age«  Nttm)  faod  Tb^^mseo  zn:  "^ 
13.7(H>,  Mehwefehüre  I5A)0^  Osslüve  HJOO,  Pfaof^i. 
1 1 .8(XJ,  MoDoehlofMiafilare  14.354,  WcMinre  1?.T00,  Citrone« 
Hüiire  12.700,  Bem^leta^im  1?.]00  ml  Eü^atre  13.200.  W^ 
maD  nicht,  iiiKt  die#e  Zahleii  mir  »eir  wenig  Ton  einander  vei* 
ncbiedcn,  die  Wertbe  fltr  OsakSare  «nd  Monoehloressigsttare^ 
sogar  bnber  ata  der  der  ^alxttsre,  »o  dat^  diese  7er«nebte  £|| 
klärang  den  VerttUtiiiiaeii  nicht  Reekasng  tifgt 

Naebdem  nnii  der  qualitative  TMl  itar  Asfgabe  gelöst  wh 
und  bevor  ich  an  dfe  Erledigvng  dea  qnaiitifattTeii  Theils  gin^ 
verötiehte  ich  ooebiaals  die  ErfUiniigeii|  die  ich  bei  der  Fällni 
des  Zinnsalfidfl  in  neutraler  Ltautg  gew^Mom^  aaf  die  FHllunl 
desi^elben  in  sanrer  iJSsniig  aotawendeii,  nad  zu  enischetden,  o\ 
es  bei  günstiger  Wahl  der  YerUUliiiaae  doch  nicht  m»gHch  ig 
beständige  LlSsnngeo  jeiiea  KUrper?  nt  errielen* 

Die   Fäl langen   in    neutraler   L5«aiig    waren    bei   relati 
grosserer  Verdnnnnng  vorgen4>ninieQ  werden;  während  bei  de 
gelungenen  Versneben  mit  QxatsJUtre  aaf  1  ^  Zinn  des  SulU 
stnnnat  1  52  ff  OxaUSnre  nad  186«)  g  Waaser  kamen,  waren  bef 
den  FHIlnngen  in  saurer  Losung  (Tabelle  h  Vcrauch  4^  anf  1 
Zinn  7 '23  «7  OxaUftttre  und  Bi52g  Wasier  Terwendet  worden, 
nun  die  Verdünnung  bis  tu  einem  gewisaen  Grade  sehr  ^Instij 
auf  die  Beständigkeit  der  L^^snng  wirkte,  ^o  wurden  Versuch 
bei  einer  grösseren  VerdQntiung  aosgefllhrt  Di«e  hatten  jedoQ 
keinen  anderen  Erfolg,  als  die  schon  oben  erwihnten  xu  b| 
alltligeo;  e^iwar  in  dieser  Richtung  kein  neaes  Resultat  zu  erreiche 

leb  rersuehte  nun  die  Fällnng  des  Zinna  aus  einer  Lönttf 
des  Btajinioialats.  Eine  LOsung  desaelhen  wurde  nach  Ha n^ 


>  8|iobr,  J.  pr.  Ctu  t9.  82;  tt.  2^ 
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ann  und  Lf)weiithal  *  darcli  Auflösen  von  Zinnhydroxyd,  das 
I  aas  Zinncliloridlösung  durch  Auiiiianiamiiitrat  geßllt  worden  war, 
in  lO'^/oiger  Oxalsäure  bei  gewohulicher  Temperatur  erhalten. 
Um  einen  Übersehuss  von  Oxalsäure  zu  entfernen,  föUte  ich  die 
go  erhaltene  Lösung  mit  3  Volumen  Alkohol  von  967of  l'^ss  den 
sebleiruigen.  sich  langsam  senkenden  Kiedersehlag  absetzen, 
iMe  ihn  in  Wasser  und  fällte  nochmals  mit  Alkohol  Der  so 
erbaUene  Niederschlag  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  schwach 
getrübten  Flüssigkeit^  in  der  auf  1  Mol.  OxalsKure  4  Mol.  SnO^ 
enthalten  waren. 

Eine  solche  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt; 
€8  trat  zwar  nach  mehreren  Minuten  Gelbtarbung  der  Lösung  ein, 
die  jedoch  im  Verlauf  von  weiteren  wenigen  Minuten  der  Aus- 
Kheidong  eines  gelben  Niederschlags  Platz  machte* 

Auch  Versuche  mit  Zinnehloridlösungen,  denen  äquivalente 
Ifengen  von  Kaliumoxalat  oder  Seignetlesalz  zugesetzt  worden 
waren^  sowie  mit  einer  Zinnchloridlösungj  die  mit  iSeignetteaaU 
QQd  aonel  Ammoniak  versetzt  war,  dass  sie  gegen  Äthylorange 
und  Coogoroth  neutral  reagirte,  die  also  wohl  Zinnhydroxyd  ent- 

n  haben  mag,  führten  nicht  zum  Ziele,  wohl  wegen  des 
len  Salzgehaltes  der  FUlssigkeit,  der  sofort  seine  zersetzende 
Wirkung  auf  den  in  Lösung  befindlichen  Körper  ausgeübt.  Es 
waren  nur  mehr  oder  weniger  braungelb  gefiirbte  Niederschläge 
eatataoden. 


naa  £ 
H  und  ( 

nOiei 


Natnr  des  in  der  Zinnsulfidlösung  enthaltenen 

Körpers. 

Wird  eine  Sulfostaunatlösung,  sei  sie  durch  Einleiten  von 

Schwefelwassersloff  in  die  Lösung  von  Natriumslannat  oder  durch 
Kochen  von  Natriumsulfid  mit  Schwefel  und  Zinn  erzeugt  worden, 
mit  einer  Quantität  Oxalsäure  versetzt,  welche  die  zur  Neutrali - 
Mion  nöthige  vvcnig  Übersteigt,  oder  besser,  trägt  man  die  Sulfo- 
iiaonatlösnng  unter  Umschwenken  in  eine  entsprechend  ver- 
dünste  Oxalsäurelösung  ein,  so  entsteht,  wie  erwähnt,  sofort  eine 
tiefgelbe  Färbung  der  Lösung,  die  im  Verlaufe  von  1 — 2  Stunden 
iu  eine  brannrothe  übergeht.  Die  Lösung  ist  völlig  klar,  im  durch- 


1  Ann.  d.  Ch  80.  104. 
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falleiificit  n]s  auch  im  aiiffullentlen  Liclitc. 
E|>rouvettc  oder  eiueiii  Köibelieu,  olitui  getrübt  zu  wercieUj  »iem- 
licb  stark  eingeengt  werden;  beim  Verdampfen  in  einer  Schale 
hiUlcn  mch  an  der  Grenze  der  Fltlssigkeit  braune  Mafigen,  die 
Hiebt  mehr  in  Lösung  gehen, 

Zu  lien  folgenden  Reiictionen  wurde  diese  Lösung  von  Über* 
»ebttggigeni  SchwefelwaBÄerstofTliefreitj  indem  durch  de  wKlirend 
einer  Stunde  ein  lebhafter  Luftfltroui  durchgetrieben  wurde,  bis 
fiie  nicht  meljr  Schwefel  wasserstoflf  aligab. 

Salzsäure  ftiUt  dicRc  Lösung  Rofort  gelh,  EgsigsHurc  nuii 
Oxalsänre  bewirken  in  kurzer  Zeit  keine  Veränderung.  Ammoniak 
und  Kalilauge  filllcu  nicht»  entfärben  aber  langsam,  noch  lang- 
8ariior  Natriunicnrbonat,  Animoniiimearbonat^  Animniiiumehlorid, 
Natrinmacetat;  Ammoninnioxalat,  Magnesiumeulfat  bewirken 
sofort  eine  gelbe  Trtlbnug.  Zinksidtat  und  wenig  Kobaltnitrnt 
f?fllen  gelbci  Zinnsnlfid.  Ferrichlorid  gibt  einen  gelben,  «ich 
In'Munendeii  Niedorselilag.  Bleiacetat  anfaugs  eine  gel  he  Fällung, 
beim  .Stehen  oder  gelinder  Wärme,  oder  auch  nach  Znsatz  fOu 
mehr  Bleisalz  einen  rotheu  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
der  FltJBHigkeit  schwiSrzt.  Silbernitrat,  Kupfernulfat,  Mercuro- 
nitrat  und  Mcrcurichlorid  geben  braunschwarze  Niedcr8cbUlge, 
Zinnchlorllr  tlillt  einen  gelben,  sich  bräunenden  Niederaehlag, 
Zinnchlorid  gibt  gelbes  Zinnsnlfid, 

Narlidem  die  oben  angefiUirten  Versuche  gelehrt  habefl 
dass  der  in  Losung  befindliche  Körper  bei  Anwendung  der  ver- 
sehiedcnsten  SHnren  entsteht,  ao  blieben  bezüglich  seiner  Natur 
nur  die  Annabnien  beetehen,  dasg  derselbe  entweder  lösliche« 
Zinnsnlfid,  Sulfozinnsilure,  oder  eine  dieser  nahe  Htchende,  aus 
Zinn  und  Schwefel,  eventuell  Wa§8er8toffaiusammengc»etzte  Ver- 
bindung «ei.  Das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Silber-,  Kupfer-, 
Quecksilber-  und  Blei^alze  lien^is  noch  nicht  den  Schlug»  zu,  da&R 
gebundener  Schwefel was^ergtotf  vorhanden  gei,  da  die  Solfid- 
hildung  auch  durch  Umnatz  des  Metallsalzes  mit  dem  Zinnenitid 
bewirkt  «ein  konnte.  An  citie  Au8i<cheidung  des  gelösten  Körper* 
aus  der  Lösung  in  unverminderter  Form  war  nicht  zu  denken;  e» 
bliebei  wollte  man  ihn  gewinnen,  nur  Übrig,  die  Sabe  ans  der 
Lösung  zu  entfernen»  und  die  Lösung  zu  verdunsten.  Diese 
Trennung  der  krystallisiirharcn  Substanzen  ist  wohl  doreh  Dialy^ü 


mtl. 
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HiBsfllhrbar,  man  erhält  so  eine  durch  die  längere  Berührung  der 
Lt^ung  mit  der  Luft  etwas  getrlllite  Flüssigkeit,  die  jedoch  eine 
Verdunstung  ohne  Zersetzung  nicht  xuUisst. 

Ich  masdte  mieh  daher  auf  die  Unteräuchimg  der  mit  andern 
Salzen  verunreinigten  Lösun^^  Ijesebränken  und  bestimmte  darin 
den  Zinn-  und  J^rhwelelgehalt,  beziehungsweise  ihr  gegenseitiges 
Verhältniss. 

Nachdem  wohl  eine  Reihe  von  Versuehen  ausgefllhrt  werden 
mussten,  so  suchte  ich  nach  einer  rascher  austllhrbaren  Bestim- 
[»anggmethode,  als  es  die  gewichtsaualytische  Bestimmung  des 
Schwefels  ist,  und  führte  daher,  nachdem  ich  mit  Lösungen  von 
bestimmtem  Zinngebalte  arbeitete^  in  den  orientirenden  Versuchen 
nar  die  Schwefelbestimmungen,  und  diese  nach  einem  im  Fol- 
genden beschriebenen  massanalytischeUjUnd  zwar  jodometrischen 
Verfahren  durch. 

Beim  Zusatz  v<m  Jodjodkaliunilösung  zur  Zinnsnlfidlösung 

tritt  sofort  die  Auescheidung  von  Ziaüsulfid  ein»  das  einmal  abge- 

I  schieden,  nur  sehr  schwer  angegriflFen  wird.  Ich  versuchte  daher 

anfangs  die  Operation  in  ähnlicher  Weise  auszutllhren,  wie  bei 

Antimonorydbestinimnugen,  doch  überzeugte  ich  mich  bald,  dass 

iÜ€  Einwirkung  de.s  Jods  noch   träger  als  bei  dieser  Reaction 

rerlaaft.  leh  versetzte  daher  die  Flüssigkeit  mit  einer  grösseren 

Menge   einer   conccntrirten    Kaliiimbiearbonatlösnng,   gab    Jod- 

^ISsojig  im  Überschui^se  zu  und  ütrirte  nach  längerem  Stehen  in 

'Wseblossenen  Gefässen  den  Überschoss  des  Jods  mit  Natrinm- 

thtosiilfat  znrlick. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  waren  uinm  hCdier,  je  grösser  der 
Jodttber&chuss  genommen  worden  war.  Da  ein  Verlust  von  Jod 
durch  Verdunstung,  wie  darauf  abzielende  Versuche  ergaben, 
lOÄgeschlossen  war,  so  war  die  Schuld  nur  an  der  Wechsel- 
wirkung zwischen  Jod  und  dem  Ubersehuss  des  Kaliumbicarbonat 
gelegen^  was  prlcichfalls  durch  directe  Versuche  festgestellt 
rarde.  * 

Ich  blieb  endlich  bei  folgendem  Verfahren  stehen:  Eine 
i»f**timuite  Menge  «ler  zu  untersuchenden  Lösung  wird  mit  einer 
k'licbigen  Anzahl  Cubikcentimeter  (gewöhnlich  10 cm^)  Kalium- 


Zu  xbnlicbeit  Ergebnissen  knm  nncli  G.  Topf.  Z.  f  a.  Ch*  28.  1H3. 
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bicarboiiatlrisnng  von  bekanntem  Gehaire,  darauf  mit  über- 
schüssiger JoiUösung  versetzt,  und  nacli  '/,stllTidi§:era  Stehen  in 
einer  vereclilossenen  Flasche  aiit  Natriiimthiosulfat  titrirt.  Di©  ao 
erhaltene  Anzahl  Cubikcentimeter  Jodlösung  ht  entschieden  m 
hoch,  nod  bildet  nur  eine  ersterc  Annäherung.  Berechnet  man 
die  Menge  von  Kaliumbiearljciuat,  die  jener  des  aus  der  ver- 
hrn «eilten  Jodmenge  entstandenen  Jodwasserstoffs  äquivalent  ist, 
und  nar  soviel  ist  ja  nölhig,  so  erhält  man  eine  QuaDtitäty  die 
um  wi^nigea  überBchritten,  die  nöthi^e  Garantie  ftlr  das  Arbeiten 
in  neutraler  Lösung  bei  ihrer  Verwendung  bietet. 

Es  wird  nun  der  Versuch  mit  der  gleichen  Menge  der  Ziim- 
iitid  Jctdlösuiig  unter  Zuhatz  der  berechneten  Menge  Kaliumbiear- 
bünutlvisunir  wiederholt.  Die  derart  erhaltenen  Werthe  stimmen 
gut  überein,  * 

Die  Zeit  von  Vj  Stunde  reicht  zur  Oxydation  des  Zinn&ultids 
durch  das  Jod  vollständig  hin;  so  wurden  nach 

\f^  Vt  1  1  %8tHudigem  Stehen  die  JodEählen 

29-6rm*  SO'Scm'  30*1  cm'  29*9£riii'  erhalten. 

Zuerst  wurden  wieder  die  mit  OxaUäure  hergestellten 
Lösungen  untersucht: 

100  rw'  einer  Sulibstannatlösung,  entsprechend  0-3590*; 
SnO„  wurden  in  einem  Literkolben,  der  bis  auf  circa  100  cm* 
mit  Wasser,  dem  5*5  rm^  einer  lO^oir^ön  Oxalgänrelösnng  7.uge- 
Kctzt  wurden,  gefüllt  war,  unter  rmscliwenken  flies8cn  gelassen, 
und  die  L(5sung  entweder  sofort,  oder  nach  dem  Stehen,  wobei 
Dunkelfarbung  bis  brannroth  eintrat,  durch  einstündige»  Durch- 
saugen  von  Luft,  die  erst  durch  einen  ähnlichen  Kolben,  wie  der 
Operationskolbeti,  ging,  der  mit  Wasser  gelullt  war,  so  das«  die 
Mitilihruiig  von  Wasserdämpfei)  aus  der  Lösung  durch  den  Luft* 


1  Eme  vorläufig*"  Titration  %'nn  100  rm*  Zinnl5sung  bei  /mh-am  vnu 
lu  rm'  KnUnmbicurbunat  (1*7S  uormjili  brachte  30*4  em*  einor  JodtÖMnng, 
i^ntaprrchend  2*07  rm''  normal.  Es  sind  somit  2 '07  rm*  Nonaalsäurc  m  ncu- 
traUsireu.  Da  vou  dem  Natnuiu  de»  SulfoBtannats  0*82  em'  neutmliMri 
werden,  so  sind  nur  l  '25  cm*  tu,  neutralisirtia,  wo£U  weniger  als  1  cm*  oh!gtft 
iiliuinbJcarbonÄtlösung  nöthig. 
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r<>m  «»oinpensirt  wurde,  vom  Schwefelwasseristoff  völlig"  befreit, 
iid  dann  der  Analyse  unterworfen^  woäu  je  IUI)  em^  der  so  er- 
altenen  Lösung  entnommen  wurden* 

alösnng  Biearbonat  Jodlösung 

100  cf/t'  3  em'  21 '82  cm^  i  sofort  nacli  dem  Mischen  »bgeblaaen. 

Hx)  „  3  „  21-90    „    1 

KM)  ^  3  „  *21'2*2   „   -  nach  7  atiindigem  Stehen  abgeblaBen, 

r        DäS8  das  Durchblasen  von  Luft  während  einer  Stunde  völlig 
kinreichend  ist,  beweisen  folgende  Zahlen.  100  £*m^  derverdtlnnten 
ffloülöÄung  (unter  Zusatz  von  d  cni^  Biearbonat),  die  erst  nach 
fieiintägigem    Stehen    abgeblasen    wnrde,     Terbranchten     ent- 
sprechend der  Blasezeit  von 

I       0  V»  %         7,  1         i%std. 

27-7cni'  22-3m'  21-6rm'  21-45«n'  2\Zcm'  213on' 

>dlösung,  von  der  \em'  0' 001 1064  g  S  entsprach. 

Ans  den  Zahlen  21-90  cm'  Jod  berechnet  sich  0- 02361  g  S 

u- 02352' 

0- 02348 

0- 02357 
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100  cm'  der  Sulfostannatlösung  gaben  nach  Zusatz  von  Oxalsäure, 
Abblasen,  Oxydiren  mit  Bromwasser  und  Fällen  mit  Barynm- 

chlorid 0-1610  g  BaSO^, 

und  zwar  nach  Abzug  des  der  ursprünglich  vorhandenen  Schwefel- 
säure entsprechenden  Menge  des  Baryumsulfats. 
Diese  Mengen  stehen  im  Atomverhältniss 

"•  ^^- 150-62 -si-g«  -^'^  ^^• 

Es  weist  daher  die  massanalytische  und  gewichtsanalytische 
Bestimmung  darauf  hin,  dass  in  der  durch  Versetzen  einer  Sulfo- 
stannatlösung mit  Oxalsäure  entstehenden  Flüssigkeit  Zinn  und 
Schwefel  im  Verhältniss  von  1 : 3  Atomen,  also  wahrscheinlich 
als  SnSgH,  vorhanden  sind. 

Wie  mau  sieht,  so  ist,  trotzdem  die  Lösung  nach  einiger 
Zeit  von  gelb  bis  braunrot  h  nuancirt,  die  Verbindung  SnSjH, 
schon  gleich  nach  dem  Mischen  gebildet,  indem  selbst  ein  sieben- 
stündiges,  respective  neuntägiges  Stehen  keinen  Einfluss  auf  die 
Zusammensetzung  mehr  hat,  wenn  die  Lösung  nur  völlig  klar 
bleibt. 

Andere  Säuren  ausser  Oxalsäure  gaben  folgende  Werthe: 

100  cm'  der  Sulfostannatlösung,  respective  1000  cm'  der 
untersuchten  Lösung,  von  der  100  cm*  zur  Titration  gelangten, 
wurden  die  angegebenen  Säuremengen  zugesetzt. 


Blasezeit 

cm'  JodlOsung 

Oxalsäure 4-6  c»»' 

IV» 

Stunde 

18-14 
18-28 
18-34 

«         9-2 

IV» 

n 

17-57 
17-67 

Phosphorsänre'.   8  8 

IV. 

n 

20-53 
20-52 

2 

n 

20-39 

13-2 

IV. 

n 

20-71 

3 

n 

20-5 

17-6 

2 
ire. 

n 

20-14 

1  1  cm*  =>  0-0881  g  Phosphorsät 
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BUsezeit  cm'  Jodlösung 

Weinsänre  '     .  .17-8  cm'     l'^Stiiude  18-05 

1814 
Citroncnsäure*  .17  0  l'/»      r  19 'Ö 

18-9 
1%      n  18-48 

Mau  erhält  demnach  auch  bei  den  andereu  Säuren  Zabletiy 
die  mit  bei  Oxalsäure  erh.TltcDeu  ziemlich  llbereiiistimmeti, 
nur  die  Pliosphorsliure  macht  eine  Ausnahme,  imd  liefert  noch 
etwas  höhere  Werthe. 

Ftlr  die  folgenden  Versnche  wurde  eine  SulfoBtaonatlösung 
beiiUl2tj  welche  durch  Anflösen  einer  bestimmten  Meng:e  von 
reinem  Zinn  in  einer  bestimmten  Menge  Natriümhydrosultid  unter 
Zusatz  einer  nicht  ganz  zureichenden  Schwefelmcnge  und  nach- 
heriges  Behandeln  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten 
worden  war. 

L  Die  Lösung  entsprach  der  Lösung  von  Na^SnS^.  100  cm' 
dieser  Lösung  wurden,  wie  oben  angegeben,  mit  Oxalsäure  ver- 
■|  setzt,  der  Schwefelwasserstoff  abgeblasen,  darauf  mit  Bromwasser 
n  in  der  Kälte  oxydirt,  darauf  bis  zum  Versehwinden  des  Broms 
.  erhitzt  und  endlieh  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefel- 
H  wäÄserstoff  gefällt  Im  Filtrate  von  Zinnsulfid  wurde  die  Schwefel- 
H    säure  bestimmt. 

^^^    Eb  wurden  erhalten:  0'3865  y  SuO,  und  1-4585  g  BaSO^, 
^^B  respective  0  ■  3046  g  Sn       und  0  •  2005  g  S, 

^^Bfi  auf  ein  Verhältniss  Sn  :  S  =  1 :  2 '46  deutet. 
^^^^    50  cm^  derselben  Zinnlösung  mit  5  cm^  lO^^/^igev  Oxalsäure 
iuf  1 1  Wasser  gebracht  und  nach  dem  Abblasen  untersucht, 
gaben  bei  der  Titration  folgende  Werthe, 

Für  100  cm^  der  verdtinnten  Lösung  wurden  verbrauclit 
9-21,  9-09,  9l4c7it^  Jodlösung,  also  im  Mittel  9- 15  em'\  (1  cm' 
Jodlösung  —  0*001217  ff  Schwefel)  dies  entspricht  einem  Atom- 
verhältniss 

ön:S  =  1:2-49. 


'  l  em'^i0'O29^9  tf  Citronensäure. 

^ölt»K  ^.  muthem.-f  ""-«     '  '     ^'  MIL  Bd.  Alsth.  TL  b. 
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ÜH  jrilwli  »llrfc  I-rturnn^eij  eine  ganz  schwache  Tröbun^ 
^^.'  •  f  ^  .1,  lixxi  Hufin  zu  liolien  Gehalt  der  Lö^san^  anNatron- 
iliL  ilirl«,  M<i  bomitete  ich  eine  zweite  Lösung, 

IL  #orin  Zinn  aU  SnHj,Na,  vorhanden  war, 

W)  em*  di«it«?r  Uisnng  enthielten  OM724<;  Zinn.  5U  rm' 
dieser  L«'ii»ung  wurdm  mit  6  r/w'  Oxakänre  und  Wasser  anf 
lOO^j  fw' gcliracht;  MKS  rm'  dieter  Flüssigkeit  brauchten  nach 
d«o  AbblRuen  lö  94  tm'  Jodlösnng 

16  04    , 
«alsprechend  2*50  Atomen  8  anf  1  Atom  Sq. 

Die  Temperatur  betrug  während  den  gansen  Operatioue 
20— 22\ 

Der  folgende  Vermach   wurde  in  allen  seinen  Phasen   be 
7  —  10*  auÄgcftlhrt. 

lOÖrm'  der  verdllnnten  Lösung  benOtbigten  17  *  2i^cm''  Jodlös. 

17-23 
entiprechend  einem  Verhstllniss  Sn  :  S  =  1 :  2*61. 

Mit  50  cm'  Sulfostannarlöiung  wurden  die  gesammten 
Operationen  bti  10**  ansgeftthrt,  und  die  ganze  Analyse  innerhalb 
zweier  .Stünden  beendet. 

lOO^Wi'  verdünnter  Lösung  brauchten  17*  1  cm*  Jodlösung 

17-2  „ 
17-5  „ 

Bei  den  folgenden  zwei  Analysen   währte  die  Eitiwirkfii 
der  Jodlösung  1      Stunde  und  ergab  17  27  rwi'', 


respcctive  2* 


17-37 


lauter  Wcrthe,  die  dem  AtomverLliltuibs 

,  Sn:S=:l:262 

entsprechen. 

Ks  war  somit  trotz  der  Berlleksichtiguug  der  verschiedcnei 
Kactoren  eine  Steigerung  dieses  Verhältnisses  nicht  zu  erzielen 
die  VprhällnisK7.alilen  bei  Vcrwendurjg  dieserSulfostannatlö^nnge 
fielen  demnach  niedriger  ans  als  bei  Verwendung  des  ausNatriut 
stnnnat  erhaltcnoti  Sultbstannats. 

Die  qualitative  Untersnehnng  beider  Sulfostannatlösungc 
lleiiÄ  keinerlei  V  iigen   erkennen,   die   da8  Resultat  il 

diesem  Sinne  1'  r.onnten;  anderseits  ist  mir  auch  ein^ 

Erklämug  dieser  Differenz  durch  dieAnnabme  einer  Verunreinigung 
ivhwer  denkbar. 
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Ich  mus«  desshalb  nniiehmeD,  dass  gewisse,  mir  unbekannte 
und  oiclit  erkennbare  EiuflU8»e  mit  ins  Spiel  treten,  die  eine 
Herabminderung  der  Zahl  der  verbundenen  Scliwefelatome  be- 
wirken* Eines  geht  aber  ans  diesen  Verbuchen  sicher  hervor, 
nämlich,  dass  in  den  intensiv  gefJirbten  Lösungen,  die  Snlfo- 
gtanoAte  mit  Sänren  geben,  eine  Verbindung:  enthaiten  ist,  die  im 
Maximum  auf  1  Atom  Zinn  3  Scbwefelatome  enthielt,  also  eine 
SnlfosduDsäure  SnSjH^,  dass  jedoch  die  Lösung  des  Zinnsulfids 
auch  durch  eine  geringere  Menge  von  Schwefelwasserstoff  im 
^bundeuen  Zustande  erreicht  wird,  so  dass  eine  solche  Lösung 
Zinn  und  Schwefel  etwa  in  dem  durch  die  Formel  Sn^S^-H,  oder 
vielleicht  sogar  eine  schwefeliHrmere,  gegebenen  Verhältnisse 
enthaiten  kann,  ohne  selbst  nach  Wochen,  ja  Monaten,  auch  nur 
die  geringste  Trübung  zu  zeigeut 

Wenn   uun   die  Übertragung   dieser  Verhältnisse   auf  die 
Fällung  des  Zinns  aus  ZinnchloridlüHungen,  die   mit  <  »xalsänre 
vensel'Ät  sind,  gestattet  ist,  so  wird  es  auch  diese  Verbindung  sein, 
welcher  die  dort  beobachtete,  nur  kurze  Zeit  haltbare,  dunkel 
gefärbte   Lösung  entspricht,    die   durch   die   Gegenwart   einer 
rkeren  Säure  unter  Abscheidung  eines   braunen  Zinn^ulfitJa 
Bt(Jrt  wird,  dem  immer  noch  kleine  Mengen  von   nicht   ganz 
zersetzter  Sulfozinnsäure   anhaften,    so  dass  die  Eingangs  er- 
Niederschläge von  der  Zusammensetzung  SnS,.^^^  ent- 
künnen. 

Die  ausgeftlhrten  Analysen  lassen  auch  der  Annahme  keinen 
Ranm,  dass  in  den  braunen  Lösungen  ein  colloidales  Zinnsultid 
enthalten  ist,  also  ein  Analogon  zu  dem  dieser  Gruppe  auge- 
hörigen, von  H.  Schulze  *  dargestellten  coUoidalen  Arsen-  und 
Anlimontrisulfid. 

Freie  Sulfosäuren,  wie  eine  oder  vielleicht  mehrere,  den 
Anhydrosäuren  ähnliche,  hier  beobachtet  sein  sollten,  sind  bisher 
nur  in  sehr  geringer  Zahl  bekannt.  Das  ist  die  Sulfarsensänre, 
AsS^H,(?),  von  L.  F.  Nileon,  *  die  Persulfomolybdänsäure  von 
0.  Krttas  *  und  die  SuIfo7.innsäure  von  0.  B.  Kühn.  * 


J  X  pr.  Ch.  26.431;27.  320. 
s  J.  pr.  Üb,  14.  149. 
»  AjuiaL  d.  atcm.  226.  50. 
«  AftnaL  d.  Chem.  m  114. 
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Die  erste  erliielt  ilirEnldeeker  ilurehZersetzuDg  (lesT»^atriu»n*| 
snlfarseuals  mit  Salzöäiire  bei  Winterkulte  als  uinen  fast  schwefel- 
gelben Nieflersclila^^,  der  nacli  dem  Troekneii  bei  80'  36 '77%  Aö 
nnd  62-877^  »S  enthalten  bat   Durch  Behandeln   mit  Schwefel- 
kohlen8toff  konnten  ans  dieser  Sabstauz  bedeutende  Quantit^tea, 
von  Schwefel   (also    nnverbimdeuen)   extrahirt  werden;   feraer! 
enthielt  sie  trotz  des  Trocknens  bei  80 **  noch  Schwefelwasserstoff, 
denn  eine  Bchaiullnng  mit  Kjidmiumchlorid  ergab  eine  Gewichts- 
vennehrung um  9' 47(1,   welc^he  Vermehning,   unter  der  Voraus- 
8elzun;L%    dass   Arsecsulfid    anf  Kadmiumchloridbisnngen    ohne 
Wirkung  ist,  einem  Gehalte  von  nur  2 -370  Schwefelwasserstoff 
entsprechen  wUrde. 

Es  berochti;i;t  das  zufällig  gefnud*^ne  Verhältnisg  As  :  S  :rr  1 : 4 
mit  Rücksicht  auf  »liese  Angaben  entbchieden  noch  nicht  zum 
Schlüsse,  dass  hier  entweder  eine  Sttlfoart^cnsäure  vorliegt,*  oder, 
wie  es  Nilson  thnt^  zur  Hypothese,  dass  ein«'  Sulfoarsensäure 
von  der  Formel  AsS^Ii^  vorgelegen  hat,  die  beim  Liegen  an  der 
Luft  keinen  Sehwefelwasi^erstoff  abgegeben,  sondern  nur  eine 
totale  Oxydation  ihres  Wasserstoffs  unter  Abscheidung  sämmt-^j 
liehen  Reliwefels  erfahren  hat,  W(»dun'h  eben  jene,  Arsen  und 
Schwefel  im  Verhältniss  1 : 4  enthaltende  Substanz  entstanden  wäre. 

Die  Persulfomolybdänsfinre  erhielt  0.  Krttss  durch  Zer- 
setzung von  Kalinmpersulfomolyb(iat  als  rothen  Niederschlag.) 
Die  Zersetzung  nnt  17^>iger  SalzsiUiro  gab  Prodocte^  deren  Ana* 
lyse  auf  die  Formel  Mo8|.,Hj  sehr  nahe,  jene  mit  Essigsäure  voll- 
ständig stimmende  Zahlen  lieferte.  Im  ersten  Falle  konnte  Im 
Filtratc  von  der  Snlfosilnre  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen  werden;  es  war  also  eine  geringe  Zersetzung  der^ 
Sulfosänre  bewirkt  worden. 


Die  Sulfozinnsäure  von  ()*  B.  Kühn. 

0.  B.  Kuhn  stellte  die  Sulfozinnsäure  SnS^H^  durch  Zer- 
setzen einer  Lösung  von  Natriumsulfostannat  nbei  gehöriger  Cou- 
centration'*  nnt  Salzsäure  oder  Essigsiinre,  wobei  unter  geringer 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  ein  gelbor  NiederscWag 


>  AsSaHs  verlÄUgt  A^^  ' '' 


S  r.ä'l 


l>4,S63'OfK 


Z*nii, 


261 


eittstand,  der  bald  dunkler  wurde,  und  auf  dem  Filter  diinkel- 
oli^enbraune  Farbe  annalim.  Nach  <icm  Troekneu  (in  welcher 
Art  ist  nicht  angegeben)  war  der  Niederschlag  bleigrau  und 
metallglüDzcüd,  auf  dem  Bruche  braun,  aiuschli":  und  wnchs- 
gl*inzend.  Kühn  theilt  zwei  Analysen  dieses  Körpers  mit;  die 
erste  liefert  ihm  48*38^^  Su  und  SSlS^n  S,  die  somit  im  Atom- 
TerhÄUnisß  Sn  :  S  =:  1 :  2*9  stehen,  und  eine  zweite,  mit  völlig 
getrockneter  Substanz  anegcfllhrte  So-?**  j^Sn  und  45*OVo  ^  ""^ 
im  Verhältniss  1 : 2*98.  Es  deuten  daher  die  von  ihm  erhaltenen 
Zahlen  auf  die  Formel  SnSsHj, 

Nun  zeigten  die  von  mir  erhaltenen  braunen  Zinnsulfidnieder- 
»ehlÄge,  seien  diese  entweder  dnrch  Zersetzung  der  anftinglicb 
tiefgelben  Lösung,  die  hei  der  Behandlung  der  mit  Oxalsäure 
i-ersetzten  ZinnchluridRiöung  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht, 
oder  dnreh  Zersetzung  der  bei  der  Neutralisation  von  Sulfo- 
j*lannatlösi3ngen  mit  Säuren  gewonnenen  Lösungen  gebildet 
worden,  eine  sehr  weit  gehende  Ähnlichkeit  mit  lier  Köhn'schen 
Sulfoxinnsäure.  Da  aber  die  Lösungen,  aus  denen  diese  entstehen, 
mir  bei  der  Analyse  Zahlen  lieferten,  die  nur  im  günstigsten  Falle 
das  von  der  Formel  SnS^H^  verlangte  Verhitltniss  gaben,  so 
mnsste  ich  schliessen.  dass  entweder  die  von  mir  untersuchten 
Lösungen  eine  colloidale  Modification  der  Kühn 'sehen  Sulfozinn- 
säiire  darstellen,  oder  dass  die  nach  KUljn  gelallte  Snlfozinn- 
sävre  eigentlich  keine  Sulfozinngäure  ist,  in  welch*  letzterer  An- 
mht  ich  durch  meine  gleich  anfangs  genitichten  Angaben  über 
die  Zusammensetzung  der  bei  der  Füllung  des  Zinnsultids  aus 
oxalsMorehältigen  Lösungen  entstehenden  NiederschlJige  noth- 
wendig  bestärkt  werden  musste.  Ich  unterwarf  daher  die  nach 
Kühn*8  Vorschrift  gewonnene  Sulfo/Jnnsäore  der  Analyse,  und 
sachte  bei  ihrer  Darstellung,  da  Kühn  über  die  gewählten  Con- 
eentrationen  der  Ingredicntien  keine  Angabe  macht,  von  vorne- 
herein die  möglichst  besten  Verhältnisse  für  das  Zustandekommen, 
beziehungsweise  zur  Verhinderung  der  Zersetzung  der  einmal 
gebildeten  Verbindung  zu  wühlen» 

lOi}  tm'  Sulfostannatlösung  (enthaltend  0-5972,  rcspective 
0-62143 //Zinn)  wurden  mit  4(X><*tii^'  völlig  gesättigten  Schwefel- 
WÄSser^toffwasserverdönnt;  als  Fällungsflüssigkeit  dienten  1  '6rw' 
Salzsäure  vom  »pccifischcn  Gewicht  1*17,  also  beilHufig  0*66 // 
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L    Storch, 


Clilorwasserßtoff,  in  60U — 570  /^/i'  ;re»ättiü:tem  Schwefelwi 
**toflFwftBser  vertlieilt. 

loh  wählte  80  grosse  Mengen  von  Flüssigkeit,  um  beim 
Waschen  <leR  NicUcrsclilags  mit  gcring^ereii  Meiigtni  vou  Wasch- 
flüesigkeit  au^zukomirieii,  da,  wm  leicht  einzuseheu,  die  Zerlegung 
der  Verbindung  umso  weiter  fortschreiten  muss,  je  mehr  von  dem 
dnreh  <Iie  Zerset^iin^  entstandenen  Sehwefelwaseorntoffs  wegge- 
tlUui  wird.  Aus  diesem  Grunde  vollfllhrte  ieli  aueh  die  Faltung 
bei  Gegenwart  von  Sehwefidwaflsorstoflwasser,  da  bei  ÜherBchiies 
des  einen  Zersetzungsproductes,  eine  Zerlegung  voraussichtlich 
weniger  leicht  vor  sich  gehen  durfte*  Die  Concentratinu  der  Zer- 
setzungssänre  betrug  U'06B7(,;  auch  iti  Hinblit'k  auf  die  SRure- 
eoncentration  ist  eine  grosse  Verdünnung  praktiscli,  da,  wie  die 
Vcrguche  von  Krtlss  bei  der  Üar^tellnng  vou  Persulibniolybdiin- 
Bilure  ergaber»,  1km  der  Zersetzung  mit  hilher  percentiger  BUuro 
eine  weniger  reine,  nämlich  Bchon  etwas  zersetzte  Verbinduog 
entsteht,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter.  Femer  konnte  e$ 
niebt  gleiehgillig  sein,  ob  die  SHure  in  die  Suifostannatltisung 
gegossen  wird  oder  umgekehrt^  w*ie  die  iJarstelhmg  des  Wasser- 
etolTperaulfida  lehrL 

1.  Dio  Zersetzungsaänre  wurde  in  die  Sulfostannutlösung 
gegossen,  Ey  Jrat  sofort  eine  gelbe  Trübung  der  ganzen  Flüssig- 
keit ein,  welclic  nach  intdirstlliidigeni  Stehen  in  v<dlig  geflülten, 
verÄchlüSsenen  GefÜssen  einen  sehr  voluminösen  braunen  Nieder- 
schlag gab.  Dieser  wurde  durch  Filtriren  getrennt,  mit  gcsilttigtem 
Scbwefclwas^erstijffwasser  möglichst  rasch  uuf  mehreren  Filtern 
ausgewaKchcn,  auf  porü«e  Thontellergest rieben,  und  endlich  üher 
Schwefelöäuro  bei  gewöbnliebem  Druck  getrocknet. 

1  ^0742/7  de«  su  erhaltenen  Körper«  gaben  0*728f>  f/  Snt.)| 
und  t?* 3093// BaSO^  oder  53*4ü7^j  8u  und  20-r)07,,  ^  dnlmr 
da«  Atomvcrhäliniöß 

Sq:S=z  1:2-05. 

2.  Die  SnIfostannatUisung  wurde  in  die  Zerfiet%unpitiljar€ 
eingegossen,  Ks  traten  die  gleichen  Erscheinungen  nuf^  und  wurde 
hier  in  gleicher  Weise  wie  zuvor  verfahren.  Ud  der  Herntcltung 
dieses  PrUjmratos  konnte  ich  das  von  Kühn  (bei  Sulfozinnsäiire) 
beschriebeue  eigonüiümliche  Fluinomen  beobachten,    Am^  der 
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ans  dem  Exsiecatnr  genommene  grafitgraiie  Körper  unter  eineo 
Trichter  anf  Papier  gebraelit,  nach  krirzer  Zeit  eine  Unzahl 
kleiner  StUekehen  aussendet,  die  den  vom  Trichter  begrenzten 
Thcil  des  Papiers  ehocoladetarben  bedeekcn. 

0*9743  g  gaben  0- Tv^o  ff  ^uf\    oilcr  bö^lb^ßu 
nnd  2-3740  \  BaSO^     ^     33*507oS, 
daher  das  Atomverbältniss 

Sn:S=  I  :219, 

Da  nun  bei  dem  längereu  Trocknen,  welches  der  sehr  foIu- 
minüse  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  kaum  *  ,^^  seines 
ursprünglichen  Volumens  einnimrat,  uothig  hat,  ein  Abgeben  von 
Scliwefelwasserstoff  leicht  erfolgen  konnte^  so  wnrde  ein 

3.  Versuch  derart  angestellt,  dass  der  genau  wie  unter  2, 
gewonnene  Niederschlag  nur  einmal  mit  Schwefehvasserstoff- 
waeser  nachgewaschen  wurde,  und  dann  ofinc  weiters  der  Ana- 
lyse unterworfen  wurde» 

Es  wnrdenO'7852  <7  SnOj  und  2M3451  jr  BaW^  erhalten, 
ras  einem  Atomverhältniss 

Sn:S=  1:2-18 
entspricht. 

Bei  iler  Herslellung  der  Snlfozinnsäure  nach  KtUin  konnte 
daher  keine  Verbindung  erhalten  werden,  die  in  ihrer  Zusaramen- 
setzung  der  von  diesem  Chemiker  angegebenen  nahe  käme;  die 
erzielten  Werthe  deuten  vielmehr  darauf  hin,  dass  man  Nieder- 
schläge erhält,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  derselben  Ordnung 
angehören,  wie  ich  sie  bei  der  Fällung  von  mögliehst  säurefreien 
Zinnehloridlösungen  bei  Gegenwart  von  Oxalsäure  gewonnen  habe. 

Die  wahre  Sulfozinnsäure,  mag  sie  nun  der  Formel  SnSjH^, 
er  einer   complieirteren,    condensirteu   Formel    entsprechen, 
hsste  danach  in  den  von  mir  hergestellten  Lösungen  gesucht 
werden. 

Scldiesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  ein  ähnliches  Verhalten 
wie  die  Sulfostannate  auch  die  Sulfoantioioniate,  beziehungsweise 
äolfoarsenate  in  ihrem  Verhalten  gegen  minrier  affine  Siiuren 
wn. 
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Beiträge  zur  Chemie  des  Zinns. 

IL  Vorlialten  der  Meta/Junsäurozii  Wismuth-imd  Eisenoxyd, 

von 

C  Lepöz  und  L,  Storch 

Aus  dem  Labomtorium  tiir  alUeineine  und  analytiache  Chemie  au  der  k.  k^ 
dou tscheu  tochnischeu  Plochsclntle  in  Pra^r- 

(Vargetegl  in  dor  SiUyng  tm  4.  April  18E9*) 

Die  werth vollen  Eig^enschafteii»  die  das  Zinu  den  en  entba^ 
ttiuden  LegiruDgeu  zu  ertlieileu  veriniig^  bewirken,  dass  diese 
Metall  zu  jene«  gehörl,  die  dem  Analytiker  bei  Unterguehunj 
von  Metältlegiruugen  bänfig  begegnen.  Nun  sind  infolge  de 
£xi8tcriz  nur  weniger,  con.stant  znäaminengeöct/ter  Stanni- 
Verbindungen,  die  Überdies  auch  noch  wenig  AnüchmUehkeiteu 
bei  ihrer  Verwerthiing  fUr  quantitative  Arbeiten  bieten,  wiedeiuai 
nur  eine  sehr  beschränkte  Znhi  von  AbHcheidnngsniethoden  dea^ 
Zinna  möglich  und,  ausser  aietalli^chem  Zinn,  bisher  ein'^ig  diu 
Zinndioxyd  für  die  directe  WHguug  tAnglieh  befunden  worden 

Die  Art  der  Trennung  und  Abscheidung  des  Zinns  all 
Suihd  verlangt  eine  genaue  Berücksichtigung  der  Verhältnksti 
auf  welche  einige  der  eine  von  uns  schon  vor  einiger  Zeit*,  aller 
dings  nicht  in»  ganzen  Umfange,  hingewiesen  hat.  Die  Fftllnn| 
des  Zinns  aln  Hydroxyd,  sei  es  durch  Arumoniiimsalze  ode 
Schwefelsiiure,  aus  seinen  Lösungen  hat  mit  Rücksicht  auf  di| 
schleimige  BeschaflTenheit  der  Niederschlüge  viel  Missliches.  Vi^ 
besser  und  wo  es  at»geht,  auch  neben  der  als  Zinnsulfid  die  V( 
theilhaflcöte  ist  die  Ausscheidung  des  Zinns  als  Metazinnshurj 
durch  Behandhing  des  als  Legirnng  vorliegenden  Uutersuchnnga 
objectes  mit  Salpetersaure. 

H.    Itose,     der    vorzüglicht*    lit-'unnnr«     luju    ivcnmr    jun 
dieses  Gebietes,  hat  in  einer  grössereu  Arbeit 'die  Trennnnir  de 
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Inns  Ton  den  einzelnen  Metallen  behaiMielt,  In  dieser  Abliand- 
ifig  wird  zweier  interessanter Erscbeiuungen  Erwähmiog  getlian, 
ic  «ich  auf  die  Trennung  dej*  Zinns  als  Metazinnsäure  beziehen^ 

and  die  wir  zum   Gegenstande  unserer  Untersucbmig  gemacht 

iben,  Rose  njachte  darauf  aufmerksam,  dass  sich  dieee  Tren- 

jDgsmetUode  des  Zinns  im  allgemeinen  nur  fUr  solche  Oxyde 

^gne,   die   zu   den  stärker  basischen   gehören.  Die  schwächer 

iseben  Oxyde  können  beim  Abdampfen  ihrer  Nitratlüsung 

iicht  einen  Tiieil  ihrer  gebundenen  Salpetersäure  verlieren  und 

fulösliche  oder  8chwerlosli<:he  basische  Nitrate  bilden,  die  sieb 

ler  Metazionsäure  beimengen   können.   Aber   auch    bei  stärker 

[»agiscben  Oxyden  der  schweren  Metalle  (Knptisr,    Blei)  macht 

|tnan  bäufig  die  Beobachtung,  dass  die  ausgeschiedene  Metazinn- 
tsäure  die^e  entliUlt,  wohl  w^eil  die  Tendenz  einer,  wenn  auch 
schwachen  Säure,  der  Metazinnsänre,  unlösliche  Salze  zu  bilden, 
ins  Spiel  kommt. 

Verhalten  der  Metazinnsänre  zu   Wismuthoxyd. 

Das  Wismuthoxyd  gehört  wohl  zu  den  schwächeren  Basen ; 
^s  kann  daher  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  dieses  Metall oxyd, 
h*i  dem  die  beiden  erw^älmten  Nebeiireactioiien  mitwirkeUj  mit 
Hilfe  von  .Salpetersäure  von  Zinn  nicht  getrennt  werden  kann, 
^nu  beobachtete  aber  H.  Rose*,  dass  in  dem  bei  der  Oxydation 
*itter  Wismuthzinnlegirung  erhaltenen  Zinndioxyd  nicht  allein 
^e  beträchtliche  Menge  von  Wismutli  vorhanden  sei,  sondern 
^ä^M  auch  die  gewonnene  Metazinnsäure  eine  rotligelbe  Farbe 
^kL  Es  war  zn  erwarten,  dass  die  durch  diese  Eigenschaft 
**J^ezeichnete  Metazinnsänre  entweder  ein  metazinnsaures  Wis- 
QJtith  oder  ein  wismuthsaures  Zinnoxyd  ist,  da  eine  weitere 
^^iydatioo  des  Wismuthoxydes  durch  Salpetersäure  bei  Gegen- 
^ÄTl  eines  zweiten  Körpers,  hier  Metazinnsänre,  nicht  ausge- 
**clilüRsen  erschien,  oder  ein  höheres  Oxyd  des  Wismuths,  welche 
'dornet  sich  durch  eine  dunkle  Farbe  kennzeichnen,  enthält, 
^«Du  auch  deren  Bildung  in  saurer  Lösung  bisiier  noch  nicht 
W)%ehtet  worden  ist. 


i  or.  cJt, 


C.  Lo|iö]6  uud  L.  Storch, 

\h  Knit^i\u^m\mimB\  diente  eine  Legirang  von  Ziuu  and 
^^fiMlilh,  ilii}  ilii;  Metalle  im  AtoravcrhUltuis  3:2  enthielt 

m^N^  wurde  der  Eiiiwirknng  von  SalpeteröJCnre  verschiede- 
IM^  t\iiiri>ntration  milerworfen.  SalpeterMänrc  vom  spezifischen 
Otwlttllte  1,5  greift  selbst  in  der  Hit/e  nur  sehr  langsam  unter 
Alttelieidung  eines  weissen  Oxydationsprodaetei^  an.  li^alpeter- 
itUfd  vom  spe».  Gew.  1,4  wirkt  schon  in  der  Kälte  heftig 
ein.  das  Rcftctiansprodnet  ist  jedoch  stets  weiss*,  mag  die  Ein- 
wirkung boi  gewöhüürhcr  Temperatur  (imter  KUhlnng)  oder  bei 
Wa»)^erl>adtemiii'ratur  erfolgen.  Sal}»eter8anre  vom  spei.  Gew, 
1,8  löst  die  Legierung  in  der  Kälte  fast  klar  auf;  die  L(5sung 
iHsöt  sicli  niiissig  verdünnen  und  trllbt  bieh  djinn  nach  einiger 
Zeit,  Beim  Erhitzen  erfolgt  TrHi»uug  unter  Abscheiduug  eiueti 
weissen  Kürpers. 

Lüsst  man  die  Säure  in  der  WJirme  wirken,  so  erfolgt  die 
Abscheiduug  des  weissen  Oxydatiüusprodnetes  sofort. 

Wir  waren  daher  nicht  in  der  Lage,  die  Angabe  Ruse's  zu 
bnstJltigon.  Um  noch  ferner  festzustellen,  inwiefern  die  Angabe 
desselben  Chemikers  bezüglich  der  Iteiehhaltigkcit  des  Nieder- 
^biages  an  Wismuth  aufreelit  zu  erhalten  ist,  wurde  der  beim 
Erhitzen  der  Lösung  der  Legirung  in  Salpetersäure  vom  spez. 
Gew.  1,3  orhaltenc  weisse  Niederschlag  wiederholt  mit  .Salpeter- 
säure von  derselben  Coneentratiou  auf  dem  Wasserbatle  erwUrmt 
und  darauf  ndt  Walser  gewasche«, 

Ofts  lufttrockene,  nunmehr  gelblich  weiss^e  Pulver  «enthält 
noch  Salpeter:>jiure  und  gibt  beim  Glühen  Wa^^ser  «ml  niedere 
O^Eydntiousstufen  des  Stickstoffs  ab. 

(K624O3  des  geglühten  Pulvers  enthielten  0.0R(%Bi,O,  ^ 
oder  12*8**  0.  i^lso  einen  liemlich  hohen  Betrag  an  nicht  auswasch- 
barem Wismnthtixyd,   das  jedenfalls  zum  groi^ycn  Theil  als  ziijn*  1 
saures  Wismuth  vorgelegen  »ein  musste. 


1  Dubei  hi  t»t«U  ein  ÜtH»r«chiu»  dnr  Säure  vorHusg<^actzt.  Bei  nazn« 
reichender  ^ihireinengi?  i^rhült  tu&n  luch  bei  reiocm  Zlim  neben  uniinKe* 
giHTeüonj  Mcult  dk^  AbüchciJuiiip  eini«^  gelblicliin Körper«, der Ut4  woitonT  1 
Ii<«lmn»lluu^'  ti  rsÄure  wriÄÄ  wirtt  wjilr  h  eioe  Verbindung, 

db«  in  nalior  i  .:  xnm  mi'tjitlniD^^inieu  /  1  ntchL 


cfbalten  der  Metazinnsäiire    uml   der    Zinnsäure   zu 
Eisenhydroxyd. 

Die  eiii^angüj  gemachte  Bemerkung,  die  Trennung  des 
iim«  als  Metazinusäure  geläuge  uiir  bei  stärker  basischen 
Oxyden,  sollte  es  erwarten  lassen,  dass  die  Scheitluug  des  Zinns 
Dm  Eisen  nach  dieser  Methode  aus  dem  Grunde  nicht  dnrch- 
-ein  wird,  da  schon  die  reinen  Ferrinitratlösungen  leicht 
sociation  anter  Abspaltung  von  Eisenhydroxyd  beziehungs* 
leUe  basischem  Nitrat  erleiden,  wie  erst  bei  Gegenwart  eines 
nCi^e  Zersetznog  befördernden  Mittels,  wie  die  Metaziiinsänre. 
|.  Kose  macht  aber  die  ganz  eigenartige  Beobachtung,  wornacb 
lieser  Fall  nur  dann  eintritt,  wenn  das  Zinn  in  ganz  bedeutendem 
Jberschasse  gegenüber  dem  Eisen  vorliegt,  im  Gegenfalle  jedoch 
licht  nnr  kein  Eisen-,  sondern  auch  keine  Metazinnsäoreabschei* 
Idiiug  erfolge;  beide  MehiUe  gehen  in  die  salpetersaure  Uisung 
UiB.  Diesem  seltenen  Falle  einer  so  weitgehenden  Beeinflussung 
der  Reaetionen  eines  Metalls  suchten  wir  näher  /n  treten  und  in 
erster  Reihe  festzustellen,  welche  maximale  Menge  des  Zinns 
•Inrch  eine  bestimnite  des  Eisens  in  Llisuug  erbalten  wird. 

Die  Ausführung  der  Versuche  erfolgte  in  der  AH,  dass  Zinn 
iji  einer   mit   Salpetersäure   versetzten    Lösung   von  Eiseimifrat 

P  getost  wurde. 
1.  In  der  Lösung  von  0,9  j/  Eisen  in  tiberschlisstgerSalpeter- 
^Qre  Würde    lg   Zinn   (also  etwa   2  Atume  der   ersteren   auf 
m  1  Atom  Zinn)  gelöst.  Es  schieden  sich  wohl  kleine  Mengen  Meta- 
H  riDQsäure   aus^  beim  Verdiinnen  wurde  jedoch,  bis  auf  die  Aus- 
H  *cheidungeiner  geringen  Quantität  eines  krystallinischen  Körpers, 
eiüe  völlig  klare  Lösung  erzielt. 

2.  0,9«/   Eisen    wurde   mit  1,5//  Zinn  i  Verhältniss  von  1  : 1 
Atom^  in  SalpetersHure  gelöst.  Der  dabei  auftretende  Rückstand 
*»r  brträchtlicher,  beim   Vordttnuen  entstand  eine  klare,  gelbe, 
B  «^'hwach  opalisireude  Lösung. 

"  3.  0^9^^  Eisen  wurden  mit  2g  Zinn  gelöst.  Beim  Verdünnen 

«rhKIt  man   eine  trtjlbe  FlHssigkeit,  neben  betnlrhtliehem  Boden- 
**ti;die  Klärung  erfolgt  durch  Absetzen  langsam»  durcli  Filtration 
[^  HövoUÄtündig.    Die  vom    unlöslichen    Äntheile   möglichst 
I  tetl«8nle  Flli&sigkeit  opaltsirte  sehr  stark. 
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Bei  Aßwcnditug  ron  noch  grösseren  Meogeti  Zion  war  die 
Menge  den  imlO^liclien  UUfkfciUmle»  eine  noch  bedeiitenclerc. 

Danach  wird  die  maximale  Menge  des  ZiunH^  die  durehi 
KUennitratUiöun^  in  »alpcti^rsatirer  L^Ming  erhalten  wird,  durch] 
die  bei  2*  ^nnvUldten  VerhitltirisBe  aagedentet,  also  etwa  1  AtotuJ 
Zinn  durch  1  Atom  Elisen. 

Bezüglich  der  erhiilteueu  Lö8mig  war  zn  entscheiden,  ob  ii 
ihr  dah  Zinn  noch  als  Metazinnsänre  vorhanden  hi,  da  eine  Uui-^ 
wanilUiiiK  diüt^cr  in  die  Orthosüure  niolit  außge8ehlo88en  war  nnd^ 
dies  al«  Krkblnm^r  fllr  das  Crelöstbleihen  de»  Zinn«  ausreichend 
iHt,  und  oh  da«  Eisen  als  Einenoxyd  vorliegt,  da  m(5glicherwei8ö^ 
durch  das  Zinn  eine  Rednction  desEiseuoxyd  zu  Oxythil  erfolgec 
konnte»  welches  durch  da»  vorhandene  Zinnuitnit  gep;cn  Salpeter* 
ftüuro  passiv  werden  konnte. 

Die  erhaltene  klare,  gelbe,  schwach  opalisirendeEieen-Ziun- 
nitratlöüuug  zeigte  folgende  lieactionen: 

Conc,  SalpetersHüre  gibt  eine  gelblich  weisse  Filllnng,  die 
Bieli  nitf  Zusatz  von  Wasser  wieder  löst.  An«  dicgem  Grunde  ia 
eine  völlige   LHsung   des    Zinns    in    einer   Ferrinitratlösung  bei ' 
Gegenwart  «türkerer  Salpctersänre  nicht  zu  erwarten. 

Conc,  Salzsäure  bewirkt  eine  ganz  ähnliche  Ffillung;  dicßö| 
löst   »ich   aber  in   einem  ÜberBchussc   concentriiter  8alzääur 
klar  auf. 

SchwefelHÄure  füllt  im  verdllnnten  Znstande;  die  Fitllun^ 
verschwindet  auf  Waseerzusalz  nicht. 

WeinsHure  flillt  lieim  Erwärmen,  Essigsäure  l:illt  nicht,  iarl 
roih,  Natriiimacelat  fallt  heim  Erwarmen,  Kalium-  und  NatrinmJ 
8Ulfut  selbst  bei  grosser  Verdünnung;  Kalium-,  Natrium-  und 
Ammoniumchlorid  und  Kaliumnitrat  fiUIen  nicht, 

Kftliumpennangiinat  wird  nicht  entfärbt. 

Zinnchlorilr  bewirkt  keine  vidlige  Entfärbung  der  gelhec 
Lthsuug,  selbst  wenn  es  im  Übersehnsge  zugesetzt  wird;  eind 
gleich  gehaltreiche  Eiaennitratlöönng  wird  durch  diese»  Reagenj 
jedoch  Villi  ig  enttUrbt. 

WeinHliure  und  Ammoniak  fällt  nicht,  die  Lösung  lä6$t  9i€b_ 
längere  Zeit  kochen^  ohne  mch  zu  trUben.  Sucht  man  sie  jodi; 
Über  einen  gewissen  I^inkt  zu  ooncentriren,  »o  scheidet  sieh  ei^ 
nfilr^slictirr  Körper  aus. 
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Nach  diesen  Reaciionen  ist  die  EntscheiduDg,  ob  Metazinn- 

Uilure  in  der  Lösung  vorliegt  oder  nicht,  nicht  so  leicht  zu  treffen, 

Wohl  epricht  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  die  Sulfate 

fllrdie  Existenz  der  Metazinnsäure  in  der  Lösung,   während  da3 

(gegen  Salzsüure,  die  Chloride  und  Nitrate  als  auch  ge^en  Wein- 

r  liftre  und  Ammoniak  gegen  dag  Voiliegeu  dieser  spricht. 

Wir  tnUssen  daher  diese  Frage  als  eine  offene  betrachten, 

Iwenn  wir  es  auch,  infolge  des  Nichteintretens  der  Itir  Metazinn- 

|»ätjrr  cliarakteristiscli.'n  Reactionen,  die  durch  die  gleichzeitige 

Anwesenheit  dcfc* Eisens  am  wenigsten  beeinflusst werden  dürften, 

'fftr  wahrscheinlicher  halten,  dasa  eine  Umwandlung  des  Meta-  in 

das  ürthozinnhydroxyd  stattgehabt  hat. 

Dass  das  Eisen  gnnz  aLs  Oxyd  voriag,  beweist  das  völlig 
indifferente  V'erlialten  gegen  Permanganat. 

Für  die  Bildung  dieser  Eisen-  und  Zinn  enthaltenden  LJisuug 
wt  eg  gk'iehgiltig,  ob  ntan  in  der  vorerwähnten  Weise  verfährt, 
^tf  ob  man  zu  bereits  abge.^eliiedener,  aber  feucliter  Metazinn- 
>»'iure,  Salpetersäure  und  Eisen  oder  eine  saure  Losung  vonFerri- 
wtrat  hringl,  erwärmt  und  verdlinnt. 

Coöoentrirt  man  die  Ferrizinnnitratlösung  in  der  Wärme,  so 
^'^heiden  sieh  bei  einer  gewissen  Conf*entr:!tion  Niederscldäge 
^b,  die  nicht  reine  Metazinnsäure  sind,  sondern,  wie  sch<*n  ihre 
felbe  Farbe  rerrätli,  Eisen  enthalten,  und  entschieden  identisch 
^'M  mit  jenen,  die  man  bei  Behandlung  von  Metazinnsäure  mit 
^''Jxnrtnchenden  Mengen  saurer  Ferrinilratlösung  erhält» 

Im  Vucuom  lassen  sieli  jedoeh  die  klaren  Liisungcn  ver- 
dirnpfen;  man  erhält  brauugelbe,  amorphe  Rückstände,  die  sich 
ifi  Walser  and  auch  in  Weingeist  klar  auflösen,  wenn  die  Menge 
'^^^  Zinn»  keine  grr»s8ere  war  als  jene  de>j  Eisens, 

Ein  so  erhaltener  Rückstand,  der  sich  völlig  khir  in  Wasser 
'*^k,  wurde  im  Vacnura  über  Schwefelsäure  und  Ätzkali  bis  zum 
fonstanten  Gewichte  getrocknet  und  dann  der  Analyse  Unter- 
arten, Die  LJ^simg  des  Rllckstandesi  zeigt  ein  besonderes 
^«*Tbidtei3  gegen  Schwefelwasserstoif.  Leitet  man  nämlich 
^  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  Schwefelwasser- 
*H  $0  eotuteht  selbst  nach  längerer  Zeit  bloss  eine  Trübung 
^'^Ä  fciiivertheiltem     Sf^liwef''-     /hmsulfid     fällt     erst    beim 
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Erwänneu  der  mit  Seh wefelwasMersUiff  gesättigten  Lösung  nieder 
und  zwnr  anfangs  gelb^  wird  jedocb  beim  Stehen  nuter  der 
Flüggigkcit  Ta«ch  verßlrbt  und  endlich  oliveubraun.  •  Die  Tren* 
unng  de»  Eisens  von  Zinn  gelingt  dagegen  leicht  bei  Anwendung 
von  Schwefelaniraonium  unter  Znsatz  von  Salmiak. 

OfiöOOff  des  vacunmtrockenen  Rückstandes  gaben  0,H55*7 
FetO^  und  b,24bOff  SnO,. 

0,6718^^  gaben  41,3Cc.  Stickstoff  ( auf  0*  und  760mm  redu- 
cirt),  entsprechend  0,2002  </  Ntüj. 

Ferner  wurde  qualitativ  eine  Spnr  von  Ammoniak  uacbge- 
wiegen.  Die  Zusammensetzung  des  Rllekstandes  ist  daher; 

SuOs  40,837^^  oder  das  Atomverhältnis  1,71» 
Fe,  0,24,257,  1,00 

N,  0,29,807,  1,82 

H,0    5,127<^  1,88 

Dies  entspricht  der  folgenden  Zusammensetzung: 

1,8  i^SnO.HtO)  -h  Fe.Oa  1,8  N^O.^. 

Um  etwaige  Gesetzmässigkeiten  in  der  Zuaammensetiimg 
derartigerZinneiBcnverbindnngen  zn  erkenuen,  war  eswUnsehens- 
werth  möglichst  zinnreiebe  Präparate  zu  untersuchen.  Da  aber 
die  Herstellung  von  klaren  Lusungen  bei  einem  höheren  Ver- 
bftltniss  al8  1  Atom  Fe:  \  Atom  Sü  in  der  beschricbeneo  Weise 
schwer  gelingt,  wohl  weil  die  durch  die  energische  Wirkung  der 
Salpctersirnre  auf  das  Zinn  gebildete  Metazinnsänre  vermöge 
ihres  compacten  Zustande»  weniger  leicht  durch  das  Eisennitrat 
in  Lösung  gebracht  wird,  wurde  ein  anderer  Weg  %\x  deren  Er- 
zeugung vorgeschlagen. 

Losungen  von  Ferrinitrat  und  Ziunehtorid  von  bekaaotem 
Gehalte  wurden  lu  bestinimtenVerhältuis^eu  gemischt  und  durch 
in  geringem  Obersehuase  zugesetztes  Ammoniak  get)iUtt  die 
Hydroxyde  dureh  Decantiren  und  schliesslich  auf  dem  Filter 
sorgiUltig  gewaschen,  um  die  Ammoniaksalze  nach  Müglicbkeit 
zu   entfernen   und  hierauf  mit  verdUunter  Salpetersäure  über- 


1  VergL  Her.  d.  r1.  cb«iiL  Gm.  IG.  SOU.  Atich  Bnrfo^d,  MeteilDU- 
ilLare.  J.  pr  rii    mi   :\a\i 


Ziiiu. 


271 


,  "Nach  läügeiem  Stehen  liei  gewöhnlicherTemperatiir  oder 
ier  bei  altniäligem  Erwärmen  lösen  sich   die  Hjdroxyde  ui 
her  klaroB  FlUBsigkeit  auf.  Die   80  erhaltenen  Lösungen  sind 
Tun   jeder  Opalesceoz,    wenn    das  atumistische   Verhältnis 
pseben  Eilten  und  Zinn  1  :  1  nicht  übersteigt  Ist  ein  höherer 
'  von  Zinn  vorhanden^  so  opalisiren  sie  und  zwanimsomebr 
uonreicber  sie   sind.  Lösungen^  welche   Zinn  und  Eisen  im 
l^iu^rerhältnis  2:1,  beziehungsweise  3 :  1,  enthielten^  wurden  im 
Duuui    verdampft.   Die   gewonnenen    vacuumtroekenen  RUck- 
I  ittiude  enthielten  Salpetersäure  und  eine  Spur  Auimoniak,  lösten 
I  ^ikb  aber  nicht  mehr  vrillig  im  Wasser  auf. 

Der  Trockenrüfkstand  bei  einem  VLThältniöse  von  28n:lFe 
bei  der  Analvi^e  (auf  ammoniakfreie  Substanz  berecbnet): 

SnO,  63,217^ 
Fe,  Oj  16,89  „ 
N,05H-H,0  19,90  ^ 
iprecbend  4  (SnO^H^O)  ^Fe^O^,  l.lN^Os; 

fencr  bei  einem  Verhältnisse  von  3Sn:  IFe  (gleichfalls  för 
aoniakfreie  Snbstauz), 

SuO,  ü6,887^> 
Fe,03  11,92% 
N,03^-H,0  2t207^ 
isprechend  6  (SnÜ,H^O)  -hFe^Og  1,6  N^O,. 

Es  enthalten  demnacb  diese  Niederschläge,  entgegen  der 
von  ans  nnfang.s  gehegten  Ansiebt,  g.inz  bemerken*^werthe 
Mengen  Salpetersänre,  so  dass  diese  als  ein  wesentlicher  Bestand- 
iheil  der  Niederschläge  und  somit  auch  des  gelösten  Körpers 
anzQsehen  ist,  wenn  auch  die  beigelegten  Zahlen  erkennen 
lassen,  dasa  die  Annahme  constant  zusammengesetzter  Nitrate 
des  Eisens  nicht  wohl  zulässig  erscheint.  Eisennitrnt,  selbst 
basisches*,  hat  demnach  die  Fähigkeit,  fertig  gebildete  Meta- 
itansänre  in  Orthozinnsäure  tibemuftlbren  und  in  Lösung  beflnri- 


1  Wie  aus  dem  Vergleiche  des  Vethaltena  des  valiig  lusliehen,  zu- 
Qftt  Äaalysirteu  Rückstandtjs  und  dem  weiter  nuten  angegebenen  Verhalten 
i\f*  itfl^itQ.n  Zinnhydroxyds  hervorgeht» 


C.  Lep^z  imd  L,  Storch, 

liehe»  Orthojtinnnitrat  von  der  Umwaudhiug  iu  unlöÄlielie  Mcta- 
zinnwäurü  zn  schlUzeiK  * 

Bei  <i»T  Her^telluiif^  der  gemenfteo  Hydroiyde  deu  EiBens 
nod  de«  Zinns  wurde  die  Beobachtung:  gemacht,  ila«»  diese  nach 
dem  Aü«wa»cheii  der  neutralen  AmmoniakBalxe  anfangen^  sieh 
in  Wnsser  zu  l().«*eu  nurl  e^  konnte  iu  diesem  Zeitpunkte  durch 
Vcrtheileu  des  Nicdernchlagn  in  Wasser  nnd  ErwlSrnieo  eine 
völlig  klare^  gelbe  Lösung  erhalten  werden.  Diese  Löiunng^  wird 
durch  die  Vermittelung  einer  »ehr  kleineu  Menge  von  freieoi 
Ammouiak  bewirkt;  denn  sucht  man  ihr  den  Ammoniakgehalt 
ilnrrh  hindere  fortgesetzte  Dialyse  zu  entziehen,  «o  eratnrrt  die 
Lögung  gelfttinöa,  wird  jedoch  durch  eine  geringe  Anunoniak- 
zuftihr  wieder  khir.  Wir  haben  hier  nUo  den  entgegengeHetxteu 
b'nll,  als  er  früher  beobarhtet  worden  ist;  bei  den  Salpetersäuren 
Lösungen  i8t  es  die  Lüslichkeit  den  Eisenoxyds  in  Salpetersäure, 
welche  das  Ziunhydroxyd  in  Li^^nng  erhält,  hier  wieder  die 
Lr^sliehkeit  des  Zinuhydroxyd  in  Ammoniak,  welche  das  unlcis- 
liihe  Eisenliydroxyd  in  gleicher  Weise  beeinflusst.  Auch  bei 
relativeißcnreichcnHydroxydgeraengen  konnte  die  Lö^ungbewirkt 
werden,  allerdings   reicht  da  das  blosse  Erwilrmen  mit  Wasser» 


I  Versuche  mit  separat  ersougtem  Zinntiitrat  tlihrtcn  nicht  scutu  Ziele, 
Doj»  ilurch  Amutnmiik  au8  ZiiiuchloridiOeuri^^  j^rtlillto  und  mit  heissem 
WasH^r  gcwAflchono  Flydroxyd  ist  iu  Salpt^ttTttüure  auch  behu  Erwärmen 
ntduslich,  Wenn  vs  mit  k«lteiii  Wasser  gt^w Aachen  wird^  ao  »<*igt  sich  meist 
dip  Ersehe  inuti^ydiiitM  dtt»Hydrrixyd  nach  dem  Au&wäscbeu  d^  r  Ammoniak - 
salze  sUitiidilich  in  Li^sung  j;t*ht.  Aut»  sokheti  LöHun^on  kaitn  es  durch 
AmtnnniumrsrbaiiÄt  oder  Easigsänro  gefiillt  worden*  Ih^iilo  »o  erbaltt*orti 
Tniparatc  erwiesi'n  »ich  aboi  ab  in  iSalpeU^niHurtJ  iiulilBÜeh,  (ilosa  ^uf  f^tneui 
Wege  gtdinK't  e»  imu,  wenn  autvh  uirhi  reinee  Zinnnitrat  htirzu»hdien  und 
6war  durch  Einflica»cula»wvri  von  gclMStera  /.innsaurem  Kalinin  in  Ober- 
bUaaigo,  verdttnute  und  kalte  Sft]j>oterBHurü.  Die  hti»nns^  Ist  farblos,  klar 
"ind  gild  friuch  bereitet  mit  Zinnchlorür  koine  M«  in'rt»m*tion.  Nach 

kurzer  Zeit  (i/g  Stuudo)  kann  jcd<»ch  mit  Hilfe  »li<  -ou»  die  Bihlung 

der  MetÄVerbinduüg  couatatirt  werden,  eine  Trübung  war  jodooh  nochnJrht 
eingetreten i  dies  gesehielit  erst  nach  lEngtjrem  iJtühen«  Ein  grösserer 
Oebalt  an  freier  SaliietersKure  verlangsamt  diese  Um  Wandlung.  Vm  freie  j 
8al|)eter»aure     wirkt    demnach    in    einer     ''  ir    der     T: 

dor  Mt*tavi?rbindunitc  oben««  entgegen,  wie  In  >'ei  der  L'n 

Inng  von  Orthozinnehlorid  in  Metaeblorid  'Ro«e,  Lüwent  hat). 

Beim  Erhitzen  trüben  Ktch  dte  Lösungen,  gleichviel  ob  mtthr  odf 
weniger  freie  Sfture  vorhanden  ist»  sofc^rt 
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pective  die  Spuren  von  Ammoniak,  die  den  Niederschlägen 
eh  anhängen,  nicht  mehr  aus,sondeniesmü?s8noch  eine  geringe 
Menge  Atzammoniak  zugegeben  werden.  Die  so  erlialteneu 
L5»Uügen^  welche  auf  1  At.  Fe  1  respective  2  At,  Sn  enthalten, 
»ind  weit  weniger  haltbar  ah  die  sauren^  sie  gelatiniren  nach 
mehrtägigent  Stehen  von  seibist. 

Alle  diese  Lösungen  aber  werden  durch  Zusatz  von  Salzen 
gffliUt,  gleiehgihig  ob  Chloride,  Nitrate  oder  andere  Salze  znge- 
fftgt  werden. 

Wir  unternahmen  noch  den,  nach  den  vorhergebenden  Er- 
drternngen  wohl  ziemlich  überflUssigeu  Versuch, derartige  Lösun- 
gen durch  Vereinigen  von  Uislichem  Ziunhydroxyd  zu  erzeugen. 


11 
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Lösliches  Zinnhydroxyd. 

Jene  Beobachtung,  die  zur  Herstellung  von,  durch  geringe 
Mengen  vn«  Ammoniak  veranlasste  Lösungen  von  Eisen-  und 
Zinnbydroxyil  führte,  machte  in  uns  die  Hoffnung  rege,  auch  ein 
ruines  Zinuliydroxyd  in  derartige  Lösung  llberttihrcn  und  derart 
ein  Material  erlmlten  zu  können,  wie  wir  es  für  tleu  angerlentcten 
Vcr«öch  brauchten. 

Wird   Zinnhyilroxyd    aus  Zinnehloridlösung  mit  nur  wenig 
überschüssigem  Ammoniak  in  der  Kälte  gefallt,  der  Niederschlag 
abfiltrirt  und  auf  <iem   Filter  längere  Zeit  zur  Verdrängung  der 
Ammoniaksalze  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  tritt  ein  Punkt 
ein,  wo   sich  das   Zinnhydroxyd   in  Wasser  auflöst.  Die  Lösung 
enthält    nurraehr   Spuren    von  Ammonsalzen,    ist   in    der  Kälte 
völlig  baltbar,  lässt  eich  aber  nicht  kochen,  ohne  sieh  zu  trüben. 
Werden  ans  ihr  durch  Dialyse  die  letzten  Spuren  von  Animoniak- 
«iulzeo  entfernt,  so  UhM  sieh  aus  ihr  durch  Kochen   jegliche  Spur 
freien  Ammoniaks  entfernen.  Das  Einkochen   der  Lösung  kann 
bis  %u  einer  steifen  Gallerte  geschehen,  diese  löst  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  aber  nicht  mehr  völlig  klar.  Tm  Vncuum 
ttbcr  Schwefelsäure  verdampft  gibt  die  Lösung   farblose,  durcb- 
richlige,  glasglänzende  Stücke,  die  in  Wasser  unlöslicli  sind  und 
mxf'h  dem  Erhitzen  wasserfreies  Zinnoxyd  in  Gestalt  gla^glänzen- 
iler,  durchsichtiger  Sttteke  von  lioni^^gelber  Farbe  zurücklassen. 
Die  vacuumtrockene  Substanz  enthäU  9,47„  Weisser;  das  Hydrat 
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SnOjHjO,  wie  es  Fremy*  und  Weber  *  durch  Trocknen  tod 
Ortlio-,  respective  Metazinosäure  im  Vacuum  erhielteü,  verlangt 
10,727,. 

Dnrch  öfteres  Einkochen  und  daranffbl^eodcs  Dialyain 
erzielt  niaü  endlich  eine  sctiwach  u|>ali8irende  FUls«igkeit,  die 
auf  Lakmus  sauer  reagirt^  aber  Metaxinnsäure  in  grosser  Menge 
enthält;  denn  %vird  diese  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  versetzt, 
so  wird  das  gesammte  Zinn  ausgelallt. 

Eine  derart  liergei^tellfe  (sowohl  durch  einraches  Waschen 
des  Hjdroxyds  als  auch  durch  Dialyse)  ZinnhydroxydWsnng 
wurde  nun  mit  durch  Dialyse  erzeugten  Eiseuhydroxyd  vereinigt; 
unter  allen  Yerbältniösen  entsteht  dann  aber  sofort  die  Aueschei- 
dung von  Zinn  und  Eisen  enthaltenden  Niederschlügen* 

In  ähnlicher  Art  wie  beim  Eisen  wurde  die  Einwirkung 
anderer  Nitrate,  u.  zw.  voruchmlich  solcher  Metalle,  die  Sesqui- 
üxyde  hihlen,  auf  Metazinusäure  untrrsucht»  Gewöhnlich  wurde 
unter  Wasser  aufbewahrte  Metazinnsäure  mit  der  saoren  Nitrat- 
losung  llbergossen,  auf  dem  Wasserbade  stark  concentrirt  und 
naeh  dem  Erkalten  mit  dem  mehrfachen  Volumen  kalten  Wn^sers 
verdünnt  1 1.  Verfahren)  oder  es  w^urde  (2.  Verfahren)  in  die 
htark  saure  Nitratlööung  metallisches  Zinn  eingetragen  und 
durch  Erwärmen  oxydirt.  Nachher  wurde  nueh  diese  Lr^sung  in 
oben  beschriebener  Art  weiter  behandelt.  Die  in  der  einen  oder 
anderen  Weise  erhaltenen  Nitratlösung^n  wurden  filtrirt  und  da» 
klare  Filtrat  auf  Zinn  geprüft.  Dabei  zeigte  sich  Folgendes; 

Chromnitrat  wirkt  ähnlich  wie  das  Eisensalz;  die  Lösi 
ist  reich  an  Zinn Jässt  jedoch  einen  Theil  desselben  bei  längen 
Stehen  fallen.  Das  Verhalten  gegen  Salze  ist  bezilglich  der 
Hauptreactionen  dasselbe,  wie  bei  den  eisenhaltigen  Zinn* 
lö^ungcn. 

Bei  VerwendungvonCeriuitrat  gebt  kein  Zinn  oder  höchstens 
Spuren  in  LJ^sung:  allerdings  wurde  hier  nach  dem  2.  Verfahren 
gcarboitei,  bei  welchem  eine  Rcduction  des  Cerinitrats  zu  Ccro^ 
salz  möglich  ist. 


i  J,  B,  1847,  1848.  45Ji*. 
»  Pogg,  Ann.  122,  368, 
*  Vgl.  Gctthaa^  C<Ma^t  rmd.  ^  174, 


Zinu. 

AluiDiniiimnitrat,  Uranylnitrat,  Eobaitoitrat^  Nickelnitrat 
aod  Kapfernitrat  lösen  kcitie  Meta^ium^änre. 

Schliesslich  wurde  nach  der  Versuch  zur  Entscheidung  iler 
Frage  angestellt,  ob  Eisensalze  anderer  Sänren  eine  ähnliche 
lösende  Wirkung  auf  Metazinnsäure  ausüben.  Doch  waren  wir 
Wer,  wenn  nicht  Salze  schwacher  Säuren  in  die  Untersuchung 
einbezogen  werden  sollten,  in  dejr  Wahl  der  Salze  ziemlicli 
beschränkt.  Eine  saure  Chloridlösnng  ist  nicht  anwendbar,  da 
Sals«llure  bekatinilieh  Metazinnsäure  löst.  Dagegen  war  die 
Wirkang  von  Ferrisulfat  zu  untersuchen,  schcm  deshalb  interes- 
sant, weil  Snlfate  und  freie  Schwefelsäure  bei  den  Nitratlösungen 
alsFällnnirsmittcl  wirken.  Dieser  FslI  wurde  daher  näher  untersucht* 

1.  Metazinnsäure  wurde  mit  einer  sauren  Ferrisnlfatlösuug 
übergössen  und  ein  Theil  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrere 
Tage  stehen  gelassen,  der  andere  Theil  auf  dem  Wasserbade 

aber  geschilderter  Art  behandelt.  Die  filtrirten  Lösungen 
;  iu  beiden  Fällen  zinnfrei. 

2.  Ferrisulfat  wurde  unter  Zusatz  von  conc.  SchwefelsÄure 
mit  Metazinnsäure  gemengt  und  die  Masse  so  stark  erhitzt,  dass 
ein  Theil  der  Überschüssigen  Schwefelsäure  abraucbte.  Hieraul* 
liesen  wir  die  breiige  Masse  erkalten  und  brachten  eine  Hälfte 
derBelben  in  heissem  Wasser  zur  Vertheilung,  während  wir  die 

ere  Hälfte  unter  Vermeidung  einer  beträchtlicheren  Tempera- 
rfattbimg  in  kaltes  Wasser  einrUhrten.  Nach  dem  Abfiltriren 
def  iijigel5«t  gebliebenen  Rückstandes  wurde  auf  Zinn  geprüft. 
Die  beiss  bereitete  Lösung  enthielt  kein  Zinn,  die  kalt  bereitete 
dagegen  gr(S«sere Mengen  desselben,  wenngleich  sie  aui^^cheinend 
IJdlt  80  tiimreieh  war^  als  wie  dieNitratlösuugen.  Beim  Erhitzen 
lifsl  dies«  Losung  alles  Zinn  fallen^  hält  sich  dagegen  bei 
gew«Jhnlicher  Temperatur  wochenlang  klar. 

Die  im  obigen  mitgetheilten  Beobachtungen,  besonders  jene, 
welche  sich  auf  die  wahrscheinliche  Umwandlung  des  Metazinn- 
bydroxyds  rn  das  Orthohj  drat  beziehen,  laden  zu  weiteren  Ver- 
Hcheo  nhcr  die  interessanten Isomerleverbaltnisse  derUydroxyde 
i  ZtiiD;^  ein^  die  augenscheinlich  xur  Losung  des  Problems  im 
imc  der  Massen  Wirkung  fuhren  mUsaen,  wozu  schon  mancherlei 
AntiiltJipQnkte  gewonnen  sind. 
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Neuerungen  beim  gebräuclilichen  Verbrennungs- 

verfahren 

von 
Dr.  Fritz  Blau. 

(MU  1   JVitllfitr.i 

Aue  dem  cbemiäcben  Lnboratorium  des  i  rrn  üu,  i^ielien 
siij  der  k.  k.  IJüiversitat  in  Wbu. 


Die    Bestimmung   den  Kohlenstoße«  und   VV^assersk^ffeft  in ' 
organischen SnliÄtauzeii  ist  eine  m  Iiäufi^  ausznflllirendeüperatiou, 
dass  Neuerungen,  die  gestatfen,  dieselbe  weitaus  sehneUer  uml 
zu^'leicli  öieherer  zn   erzieleu,  wohl  allgemein  willkommen  ge- 
iieissen  werden  dUrfteo. 

In  Folgendem  will  ich  eine  der  v.umeist  gebriiuchlichen  Vcr* 
brennun^^smethode  im  offenen  Rohr  sich  auf  daß  engste  an- 
schliessende und  ohne  we^cntücht*  MUlie  und  Kosten  Icielit  eiii-1 
zurichtende  Modifit-ation  beschreiben»  die  ich  durch  eine  Reihe^ 
von  Analysen  als  Tollkommen  zweckcnisprechend  erkannt  habe, 
und  die  inzwischen  auch  \ron  Anderen  ädoptirt  und  mit  rt^Uig 
zulViedengtellendem  Erfolge  augewandt  wurde. 

Der  von  mir  durch  längere  Zeit  benutzte  Apparat  bet^itoht 
aus  eiuem  114  rm  taugen  Verbrenuungsrobr,  das,  in  einem  85  cm 
langen  (ttlascr'schcn)  Ofen  liegend,  hinten  10,  vorne  19  rm  aus 
demselben  hervorragt. 

An  das  Rohr  sind  nacheinander  ein  Chlorcalciumrohr  (nicht 
unter  30^  Chlorcalcium  enthaltend)  und  zwei  Absorptionsröhren, 
jede  zu  zwei  Dritte]  mit  Njitronkfilk  (rjicht  unter  20 /;),  zu  ein 
Drittel  mit  Chlorcalcium  getlillt,  angesetzt.  Das  zweite  Katron- 
kalkrohr  nimmt  in  der  Regel  um  höehstens  1  vtff  zu,  kann  also 
beliebig  nü  beuUtzt  werden»  im  ersten  ist  der  Katronkalk  nach 
jeder  Analyse  durch  fri>icheu  zu  ersetzen^  daher  dasselbe  zweck- 
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I  iDissig  mit  gut  eingeöehliflfeneu  Glasstoppelii  Terseheii  ist.  Ab  die 
Ab^rptionsröhren  schliesst  sich  ein  Schwefelsäure  enthaltender 
Indicator  von  mögliebst  kleiDem  Volumen,  doch  nicht  unter  1  dm 
hoch,  endlich  folgt  eine  unten  tubulirte  Mariotte'sche  Flasche 
ron  2  t  Inhalt^  die  unten  mit  einem  Halm  versehen  ist;  sie  dient 
als  ein  gleichmäsaig  wirkender,  niemals  versagender  Aspirator 
(^m»ü  saugt  mittelst  einer  Wassersäule  von  etwa  10  cm). 

Das  Verbrennungsrohr  enthält  eine  Schicht  von  etwa  60  cm 

Ige  (vom   vorderen  Ende  des  Ofens  bis  25  cm  vom  hinteren 

Je  desselben  reichend),  bestehend  aus  Knpferdralitoetzrollen 

[(etwa  sechs  von  je  10cm  Lunge),  die  fest  gerollt  lll»erall  nn  den 

Wänden   des   Rohres    gut   anliegen.    Die    Drahtnetze    werden, 

bevor  der  vorderste  Thei!  des  Rohres  gefüllt  wird,  so  lange  im 

i  Sauerstoffstrom  erhitzt,  als  sie  noch  dieses  Gas  aufnehmen,  dann 

[im  Waasei'stoff-  oder  Alkoholdampfstrom  wieder  redacirt  und  nun 

Docbmals  oxydirt,  wodorcli  eine  sehr  wirksame  Oberfläche  erhalten 

wird.   Dns  dnzn  zu  benüt'^ende  Knpferdrnhtnetz  enthalte  circa 

75  Drähte  von  03  mm  Durchmesser  auf  «len  Decimeter.* 

Hat  man  auf  halogenhalt  ige  Substanzen  RUcksicht  zu  nehmen, 
«o  ist  die  vorderste  Knpferdrahtnefzspirale  durch  eine  Silber* 
drmhtuetzroUe  zu  ersetzen. 

Daa  Rohr  ragt,  wie  schon  erwJlhnt,  19  cm  aus  dem  Ofen 
hervor;  in  diesem  vordersten  Theil  befindet  sich,  6  cm  vor  dem 
feu  beginnend  und  3  cm  vor  dem  Kantschuk,  der  das  Chlor- 
Iciumrobr  trägt,  entfernt  endend,  eine  10  rw  lange  Schicht 
reiiien  ki^rnigen  Bleisuperoxjds,  eingeschlossen  zwischen  zwei 
Bhmalen  Knpferdrahtnetzröllehen.  Das  Bleisuperoxyd,  das, 
gkannt,  zur  Absorption  von  Stickoxyden  und  schwefeliger 
^nre  dient,  wird  innerhalb  eines  kleinen,  läns::«  des  Rohres  ver- 
i^cbieblMiren  Luftbades  auf  etwa  160**  erwärmt. 

Das  hintere  Ende  des  Rohres  trügt  mittelst  eines  einfach 
^bohrten  Kanr^i-lml^^  i'\ru>u  sehr  leicht  herzustellenden  kleinen 


1  Ich  enaptehie  gt^rnd©  dieat»»  Dnihtnetx,  du^  HaudeUwaiire  lät  lu 
venrenden,  weil  o»  auj  aq  »einer  äuöserstöü  Obei-fläche  Sanersioff  aiit- 
oimnit  iiad  in  Folge  dessen  oiemals  ^erlälU.  Dies  gilt  von  dickereo  Drähten 
nieUt.  Der  Grund  Ue^t  wohl  in  der  dmeh  das  Ziehen  zu  Draht  von  ver- 
schiedener Dicke  in  verschiedener  Weise  veränderten  physikalischen  Be- 
i  ««haffenheit. 


Terbreninitti^averfftlii'eiß, 


TT? 


.tollte  'tie 


Reibung  etwas 


gross  gern,  &o  bringt  man  eiBe  Spur 


FedenTeisg  (Maguesiumsilicat)  in  den  8clilaiifh. 

In  das  Ende  des  (4  dm  langen)  Glasstabes  ist  ein  Platin- 
I  drabt  von  10  cm  Länge  nnd  1  mm  Durclimesser  eingeschmolzen; 
^^erselbe  ist  an  seinem  vorderen,  mit  d  bezeichneten  Ende  platt- 
^^■■Cshlagen  und  durch  Ausfeilen  zu  einem  Haken  gestaUet 
^^^"  Das  PlatinschiflFcheu  trägt  einen  Ansatz,  dessen  Form  tlurch 
die  Zeichnung  wohl  vollkommen  deutlich  iet.aus  starkem^  4—5  mm 
Teitem  Platinblech,  in  dessen  senkrecht  aufgebogenem  (vom 
ScUiffehen  abgekehrten)  Ende  ein  vertikaler  Schlitz  if)  von  1  mm 
Jreite  und  3  —  4  mm  Lunge  sich  betindet. 

Schiebt  man  den  Gla^ötnb  c  vorwärts,  80  dasa  der  Haken  in 

^€Q  Schlitz  f  föllt  und  dreht  man  den  Stab  90*  um  seine  Axe, 

K>  sitzt  der  Haken,  und  das  Scliift'cheD  ist  mit  dem  Glasstabe  fix 

fi^rbnüden,  kann  also  bei  völligem  Liiftabschluss  von  aussen  im 

Dhr  hin-  nnd  bergesehoben  werden. 

Diese  Beweglichkeit  benutze  ich  zur  Regulirung  des  Ver- 

brennnngsgangeSy  und  es  ist  ohne  jede  Erörterung  klar,  dass 

»an    diestdbe  ausserordentlich  viel  feiner  gestalten  kann,   als 

l^enn  man,  wie  bisher^  durch  Anzünden,  respeetive  Auslöschen 

poö  Brennern,  Auflegen  von  Kachtdn,  Eim<chielien  von  Eisen- 

[Tiügen  die  Hitze  verstärkt  oder  verringert. 

Man  erzielt  tiarch  die  beschriebene  Einrichtung  znuäelist 
<i«jn  Vortheil,  da^s  man  die  Verbrennung  mit  fast  vollständiger 
Öl^^lchmüssigkeit  leiten  kann,  und  eine  einfache  Rechnnug  lehrt, 
^  dann*  wenn  in  jedem  Zeittheilchen  wirklieh  eine  annähernd 
iteiche  Menge  von  Verbrennungsproduetitn  erzeugt  wird  und 
»öan  aicht  nnnöthig  viel  Substanz  anwendet,  ein  Zeitraum  von 
ät»  Minuten  weitaus  hinreicliend  int,  um  die  Verbrennung  so  weit 
^'J  bringen,  dass  nur  noch  lllirig  bleibt,  die  kohligen  Aus- 
^'^beuiungen  durch  SaaerstolT  zu  oxydireu  und  diesen  durch 
^^o<?kt'ne  Löfi  zu  ersetzen,  ohne  dass  desshalb  ein  besonders 
^^srher  Gang  n5thig  wäre. 

Dazu  kommt,  flass  man   ein  Zuschnellwerden  des  Ganges 

•»cht  befürchten   muss,  da  mau  in  jenem  Momente,  wo  die  ge- 

•*<Mete  Grenze  der  Geschwindigkeit  tibersthritten  werden  künnte, 

^"w^dtreU  Zarttckzieben  des  Schiffchens  fast  augenblicklich  bis 

^^»1  1 
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M  jedem  gewttuditeii  Grade  isiasigM  kaan,  wikreiML  im 
dMB  Sehiffebeii  niebt  beweglieh  ist,  eio  m  msdier  Oma^  roa  imt 
iiaelitlieiUgalcn  Folgen  begleitet  wird,  da  derselbe  sack  «adi 
deiB  ßilleimeii  der  WinDeqaelle  längere  Zeit  ^nbik^  80  Umg^ 

BifliHf  fa  <\ms  Babr  selbst  Dorh  beiss  int 

Ferner  ka&a  die  Verbrenoimg  raa  dem  Mouteat^  wo  das^ 
Sebiffeheo  im  Robr  und  der  Apparat  gescUooen  ist^  doglddi  i 
ralter  Geseliwiodigkert  begoanea  werden,  Ja«  es  sehadcl 
w ena  gerade  la  Aa&og  dieaetbe  atvraa  griteer  wird  als 
gesiatt£t  wtre,  da  ja  die  Gase  lanSehat  dock  oiebt  aber 
gVerforeooimgszoae^  binaasgetrieben  werden  und  das,  was  i 
dorth  die  Apparate  strelebi,  oar  reine  troekeae  Luft  iit 

Soll  eioe  Analyse  aasgefthrl  werden,  ao  wird,  wlhread  eio 
Lafistrotn  dorcb  das  Rohr  streiefaty  das  Bleisnperoxjd  auf  160 
bis  ISO"  erwärmt,  der  lüaiere  Theil  des  Ofess  dag^^ea  rot  Atr 
Hitze  des  Tc»deren^  mm  Glaben  gebraehieii,  durch  Heraasaebmca 
der  Eisenkenie  bis  anf  einem  oder  swet  gam  binteii  befindliche 
nnd  evenmell  (bei  flüchtigen  SubslMisen)  ditreh  etoca  A&best* 
schirm  ^esehQtzL 

^Mao  beizt  bis  na/^enihr  b  em  über  das  Kopier  hinai: 
Während  des  Anbeizeos  werden  die  n^higen  Wi 
ansgefflbi. 

GlBht  der  Ofen  —  ein  Erhitxen  bloss  zar  sehwarhea  Roth* 
0iith  ist  entschieden  zu  verwerfen  — ^  so  setst  man  die  Abeorp* 
tioDsmpparate  aa,  i&hrt  das  Sehtffehen  ins  Rohr,  TerknppeH  es 
mit  dem  HakeOt  verbindet  dan  Indiealor  mit  dem  Aspirator,  0&d_ 
den  Hahn  des  letsteren  rorsicbtigi  aber  80  weit,  dass  er 
glaieher  Zeit  mehr  Luft  w^assaagen  im  Staade  ist,  als 
während  der  Verbrennoag  je  lageffehit  werden  kaan,  schiebt  qii 
das  SchiATtben  an  die  passende  Steile,  die  man  bei  eioigiPT  Übim^ 
in  1 — 2  Minnten  geAtnden  hat,  nnd  rerbrennt  in  einem  LnftstTOCD^ 
der  stark  geting  ist,  tim  xn  Tcrbindem,  4a^  etwas  ron 
Snbitaos  oder  deren  Zersetinogsprodnctcn  zn  weit 
"iablimire  (damit  mün  uiefat  geatwnngeii  wird,  xatti  S^^blm^fic  aoc 
den  OlassCali  snm  Glnhcn   zn  erii'  Fs| 

deformirt  werd«-«  Vr.nntcL  Bei  cin^ 
kamu  jemals  .  sollte  es  il 
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4er  Scbadeii  nach  beendigter  Verbrennung  in  einigen  Minuten 
reparirt. 

In  flem  Masse,  als  der  Gang  träger  wird,  rtickt  man  das 
^^chiffeheu  vorwärts.  selillessKcli  bis  in  den  glühenden  Theil  des 
Bohres,  schiebt  die  noch  fehlenden  vorgewärmten  Eisenrioge 
duy  erhitzt  sie  zum  Glühen  und  ersetzt  den  Lutlstrom  dnrch  einen 
kräftigen  Sauerstoffstromj  der,  wenn  er  bis  zum  redueirteu  Kupfer 
idruDgen  ist,  geradezu  stürmiscb  durchgeleitet  werden  kann, 
das  Gas  völlig  aufgenommen  %vird. 

Ist  das  Kupfer  gesättigt,  was  sich  durch  einen  rascheren 
Gang  der  Blasen  durch  den  Indicator  und  Aspirator  bemerklich 
macbtf  so  wird  der  Sauerstoffstrom  sogleich  durch  einen  ziemlich 
kräftigen  Luftstrom  wieder  ersetzt,  ohne  dass  man  abwartet, 
is  der  erstere  bis  zum  Indicator  gedrungen  wäre,  nimmt  den 
Ä&pirator  ab  und  weitet  nach  kurzer  Zeit  den  Sauerstoff  und  bald 
darauf  die  nacbströmende  Luft  nack 

Das  im  vordersten  Tbeile  des  Rohres  sich  condensirende 
Wasser  wird  während  der  zweiten  Hälfte  der  Verbrennung  durch 
Verschieben  des  erhitzten  Kästchens  bis  zum  Stoppel  ins  Chlor- 
calcinmrobr  getrieben. 

Die  Verbrennungsdauer,  gerechnet  von  der  Einfllhrung  des 
chiffchens  biis  zur  Abnahme  der  Absorptionsapparate,  beträgt 
ilnrcbschnittlich  30 — 35  Minuten,  niemals  hl  man  gezwungen, 
die  Zeit  von  50  Minuten  zu  tlberschreiten,  häofiii'  aber  kann  man 
noch  weit  schneller  arbeiten,  wie  auch  meine  Beleganalyseu 
leigen,  die  ich  hier  anscbliessen  wnli. 


I 


A.  Rohrzucker. 

L  0-2283/^  Substanz  gaben  0' 1319// Wasser  und  0'3b2bg 
Kohlensäure. 

IL  Ü'2l«lj  Substanz  gaben  0' 1211  5  Wasser  und  0*32205 

Kohlensäure. 
IIL  0  2(mff  Substanz  gaben  0- 1196  17  Wasser  und  0-3122*7 

Kohlensäure. 
JX.  0*2110^  Substanz  gaben  0- 1177  ^y  Wasser  und  0''d2^lg 

Kohlensäure, 
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In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

I        u       ui       IV     ....i^tot-ll- 

II 6-43    6-45    6-61     619         6-45 

C 42-11  42-00  4205  41-77        4210 

Dauer  der  Verbrennung 

in  Minuten 35        30        19        14. 

B.  Naphtalin. 

I.  0-1917flr  Substanz  gaben  0- 1057  ^r  Wasser  und  0*6580 ^r 

Kohlensäure. 
II.  0-1805flr  Substanz  gaben  0 - 0982  gr  Wasser  und  0-6187(7 
Kohlensäure. 
III.  0-1588flr  Substanz  gaben  0  •  0904  gr  Wasser  und  0-5469^ 

Kohlensäure. 
IV.  0  1768flr  Substanz  gaben  0-0961  ^  Wasser  und  0-6062^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H 6-13    6-04     6-32  604          6-26 

C 93-61  93-48  93-93  93-51        93*74 

Dauer  der  Verbrennung 

in  Minuten 40        30        29  24. 

C.  Benzoesäure. 

I.  0-1822  (/  Substanz  gaben  0-0778  </ Wasser  und  0*4577  ^^ 

Kohlensäure. 
II.  0- 201851  Substanz  gaben  0*0892^  Wasser  und  0-5l08flr 
Kohlensäure. 

III.  0- 190451  Substanz  gaben  00874^  Wasser  und  0-4813flr 
Kohlensäure. 

IV.  0-20225f  Substanz  gaben  0  -  0896  ^f  Wasser  und  OölOO^r 
Kohlensäure. 

V.  0  14965f  Substanz  gaben  0  -  0674  ^f  Wasser  und  0  3784^ 
Eoblensäure. 
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F.  a-Dipiperidyl. 

I.  0  1653^  Substanz  gaben  0- 174851  Wasser  und  O^SSöjr 

Kohlensäure. 
II.  0- 14376.9  Substanz  gaben  0*  1531  g  Wasser  und  0-3760y 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  fUr 

H 11-78  11-85  ^^Tl^92^ 

C 71-52  71-34  71-37 

Dauer  der  Verbrennung  in 

Minuten 48  50. 

C  Nicotinsäure. 

0- 1858  g  Substanz  gaben  0- 0665^  Wasser  und  0  4000^  Kohlen- 
säure. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CeHftNGo 

H 3-98  4^0r" 

C 58-71  58-61 

Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten  .       30. 

H.  7-Pyridincarbonsäiire. 

I.  01759flr  Substanz  gaben  0-0617flr  Wasser  und  0-37585r 

Kohlensäure. 

IL  0-2033flr  Substanz  gaben  0- 07 23  (7  Wasser  und  0-4343^ 
Kohlensäure. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  fttr 

H 3-90        3-96  4^0r" 

C 58-27  58-26  58-51 

Dauer  der  Yerbrenniing  in 

Hinaten 37  33. 
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Ich  will  hier  noch  einige  Analysenzahlen  anschliessen,  die 
mir  iDCin  Freund  Herr  Dr.  Hugo  St  räche,  der  sieb  eeit  einiger 
Zeit  meines  Verfabreus  bedient,  bereitwilligst  znr  VerflJgun^ 
tlellte^  wofür  ich  ihm  meinen  besten  Dank  sage.  Sie  sind  ^iner 
inzwischen  vorlänfig  publicirten  Arbeit  entnommen. 

a)  Cincbomeronaminsäure. 

Ü  •  1 841  <7  Substanz  gaben  0  •  0642  g  Wasser  und  0  •  3440    Kolilcn- 
sänre. 


100  Theilen: 

Bt*i«chnet  Hlr 

Gefuuden 

C;HsN,0, 

-    _^ s,^*._^ 

^  ^.■"             — ^ — ' 

H....      3-88 

3-62 

C...    50-96 

50-57. 

b)  Cinchomeronaniinsau res  Silber. 

1 0-2159  jr  Substanz  gaben  0*0400;;  Wasser  und  0-24275  Kohlen- 
säure, das  ziirWcbbleibende  Silber  wog  0  0856  jp. 


100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden 

CTHjN,03Ag 

H ~^Ö6" 

1-84 

C 30-66 

30-78 

Ag....    39-65 

39-54. 

c)  Cincbomeronsäure-Imid, 

'1923  g  Substanz    gaben    0  0465jf   Wasser    and   0  4003^^ 
Kohlensäure. 


lu  100  Theilen: 


Oetundeu 
C...    56-77 


Berecbnet  fflr 

2-71^ 
66-72. 
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d)  Saurer  Cinchomeronsäureätliylester. 

01782^    Substanz   gaben    OOlb^g  Wasser    und  0-3616^ 
Kohlensäure. 

In  100  Tbeilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H9NO4 

H ^^tT  ^^-63 

C 55-33  55-37. 

e)   Silbersalz   des   sauren   Cinebomeronsäure- 
ätliylesters. 

0-2174^  Substanz    gaben    0  0487^  Wasser    und  0-2826^ 
Kohlensäure;  es  hinterblieben  0  0780/7  Silber. 


In  100  Theilen 

l 

Berechnet  für 

Gefunden 

CsHgNO.Ag 

-.— -— «^^^i— • 

^_.*i .    -   —  1—   ^ 

H 

2-49 

2-66 

C 

35-45 

35-76 

Ag.... 

35-88 

35-74. 

Die  Verbrennungsdauer  wurde  nicht  genau  gemessen,  war 
aber  meist  kürzer  als  40  Minuten. 

Her  Rudolph  Jahoda  stellte  mir  ebenfalls  eine  Anzahl,  im 
Laufe  einer  bisher  nicht  veröffentlichten  Arbeit  nach  meiner 
Modification  des  Verbrennungsverfahrens  gewonnener  Analysen- 
resultate zur  Verfügung,  wofür  ich  hiemit  meinen  besten  Dank 
ausspreche.  Die  Zeit  von  '/^  Stunden  wurde  nie  übersehritten. 

a)  Orthonitrobenzylsulfid. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  ftlr 

-^       ^  -  (CeH^CHjNOjjjS 

H 4-22        403  3-94 

C 55-33      5508  55-26. 


Verbreonuüj^sverfaVirt  ü- 
ß)  Orthoamidobenxylsiilfidchlorhydrat^ 
In  100  Ttieilen: 


Getandeu 

'T^        n 

H 0*95         5-27 

C 52-84      52-88 


Bereehtjet  för 
2(HCl)(CeH4eH2NH3).S 

5*68 
52-91, 


7>  Platindoppelsalz  des  vorigen  Körpers. 
In  100  Theilen: 

Geftmdcn 


Berechnet  für 
(PI  CI4)  (CelUCH,I^H.HCl)2S 


H.....      2-47 

C 2Ö-53 

Pt  ....    29-51 


2-75 
25-72 
29-71, 


0)  Orthoaruidobenzylsalfid  (freie  Base). 
In  100  Tbeile: 

Gefunden 


Berechnet  Itir 


6-35 
68-70 


6-55 
68-85. 


Aas  den  augelllhrten  Verbrenenngszeiten  ersielit  man,  dass 
meine  Modificatiou  in  Bezug  auf  Schnelligkeit  der  Ausführung 
jeder  bisher  bekannten  überlegen  ist. 

Von  Versuchen,  die  Verbreniiungsdauer  abzukürzen^  ist 
pftchi^t  die  Kopfer'sche  Methode  zu  erwähnen,  doch  leidet  sie 
dem  Fehler,  daes  die  Richtigkeit  der  AnalyseureBultate  von 
dem  Verhältni88  der  Menge  des  zugefllbrten  Sauerstoffes  znr 
gleichzeitig  zu  verbrennenden  Snbstanzmenge  abhängig  ist.  Sie 
ist  ttbrigenei,  iiueh  davon  abgesehen,  nicht  allgemein  anwendbar.* 

Das  sich  diesem  Verfahren  anschliessende  Lippmann- 
Fleissner'sehe  ist  von  dem  erwähnten  Fehler  frei  und  dem 
Eopfer*9chen  unbedingt  überlegen.^ 


I  Siehe  Monatsheff  VII,  8.  573. 
»  Moofttaheft  VH,  S.  9. 
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Aber  einerseits  erreichen  die  beiden  angeführten  Methoden 
mein  Verfahren  bei  weitem  nicht  an  Schnelligkeit^  andeneits 
^ibt  es  Substanzen,  die  ausserordentlich  schwer  yerbrennliche 
Gase  abgeben,  fllr  die  eine  so  kurze  Verbrennungszone,  wie  sie 
in  beiden  Fällen  bentitzt  wird,  und  eineTemperatur,  die  jedenfalls 
bedeutend  unter  der  liegt,  wie  man  sie  im  Glaser'schen  (oder 
einem  ähnlichen)  Ofen  erzeugt,  nicht  zur  völligen  Oxydation 
genügt. 

So  konnte  ich  Colchicin  in  der  Zeit  von  1*/,  Stunden  mit 
Anwendung  des  Lippmann-Fleissner'schen  Verfahrens  nicht 
mit  gutem  Resultate  verbrennen. 

Wie  immer  man  übrigens  Über  die  verschiedenen  Ver- 
brennungsmodificationen  urtheilen  mag,  so  ist  es  doch  immer 
klar,  dass  eine  lange  Verbrennungszone,  die  stark  erhitzt  wird, 
mehr  Sicherheit  bieten  muss  als  eine  kurze,  massig  erhitzte,  und 
dies  ist  der  Grund,  wesshalb  ich  mich  bei  der  Ausarbeitung 
meines  Verfahrens  dem  alten  und  bewährten,  im  langen  Ofen  zu 
verbrennen,  angeschlossen  habe. 

Was  die  Füllung  der  Verbrennungszone  anbelangt^  so  war 
ich  auf  ein  Material  bedacht,  das  eine  bedeutende  Oberfläche 
bietet  und  im  Räume  gleichmässig  vertheilt  ist,  ohne  aber  diesen 
stark  zu  erfüllen. 

Die  letzteren  zwei  Bedingungen  werden  von  dem  gewöhn- 
lichen körnigen  Kupferoxyd  nicht  besonders  erfüllt,  denn  dieses 
gruppirt  sich  von  selbst,  wenigstens  nach  einiger  Zeit  so,  dass 
im  unteren  Theile  des  Rohres  die  Körner  dichter  liegen  als  im 
oberen,  wodurch,  wenn  auch  nicht  gerade  ein  Kanal  entsteht, 
doch  die  Gase  vorwiegend  den  oberen  Theil  des  Rohres  passiren 
werden. 

Andererseits  nimmt  das  Material  selbst  ein  bedeutendes 
Volumen  ein,  wodurch  die  Gase  zu  schnellerem  Durchstreichen 
gezwungen  werden. 

Um  die  hetzte  Bemerkung  zu  verdeutlichen,  will  ich  ein 
etwas  extremes  Beispiel  benützen.  Nehmen  wir  an,  die  Ver- 
brennungszone enthalte  100  cm'  und  die  Durchgangsgeschwin- 
digkeit der  Gase  sei  2  cm'  per  Secunde. 

Ist  die  Verbrennungszone  nun  zu  einem  Zehntel  mit  Oxy- 
dationsmaterial erfüllt,  sp  nehmen  die  Gase  den  Raum  von  90  cm' 


'ein  und  werrlen  daher  45  Secanden  in  der  Zone  verweilea.  Erfüllt 
dag^^en  dn^  Oxydationsmaterial  neun  Zehntel  des  Raumes,  8o 
bleiben  nnr  10  cm^  für  die  Gase,  die  dann  echon  in  5  Secnnden 
den  Raum  passiren  werden. 

Man  siebt  daraus,  dass  nnter  sonst  gleiehen  Umständen  in 
dem  ersten  Falle  irgend  eine  Snbstanzmenge  mit  nennfaeh 
grosserer  Geschwind igkeit  total  verbrannt  werden  kann^  wie  im 
»weiten. 

Will  man  doch  körniges  Knpferoxyd  anwenden,  so  ist  es 
rathsam,  dasBelbe  vor  der  er^te«  Analvtie  seiner  ganzen  Länge 
nach  wenigj^tens  oberflächlich  zu  rednciren  nnd  wieder  zu  oxy- 
diren,  wodurch  es  bedeutend  an  Wirksamkeit  gewinnt. 

Der  Lippmann-Floissner'selie  Kapferoxyda^best  ist  in 
fa8t  jeder  Beziehung  ausgezeichnet,  nnr  kommt  es,  besonders 
wenn  man  lungere  .Schichten  anwendet,  ieicht  vor,  dass  Ver- 
iitopfnng  eintritt. 

Es  ist  vortbeilhaft,  demselben  etwa  10  j  molecnlares  Silber 
araznaetzen  (Halogene). 

In  let/.ter  Zeit  wnrde  von  Dudley  Mangansuperoxyd 
(respective  Mauganoxyduloxyd)  vorgeschlugen. 

Dieses  Material  mag  als  Oxydationsmittel  ganz  ausgezeiehnet 
sein,  es  hat  aber  einen  principiellen  Fehler,  der  vielleicht  in  der 
Praxis  weniger  zu  Tage  tritt,  der  mich  aber  bisher  abgehalten 
hat  es  zu  versuchen;  den  nämlich,  dass  es  je  nach  der  Temperatur 
und  der  Atmosphäre,  in  der  es  sich  befindet,  im  Stande  ist, 
SauerstoflF  anfznnehmen  oder  abzugeben. 

Da  nun  die  Temperatur  bei  Verbrennungen  innerhalb  ziemlich 
weiter  Grenzen  schwanken  kann  und  die  Natur  des  umgebenden 
Gases  in  verschiedenen  Phasen  verschieden  ist,  so  mag  es  leicht 
gescheheu,  das«,  während  Sauerstoff  durchgeleitel  wird,  dieser 
in  grossen  Mengen  auigenommen  wird»  wodurch  Zeit  verloren 
geht,  und  dass  dann,  wenn  der  Sanerstoffstrom  durch  einen  Lnft- 
strom  ersetzt  wird,  dieser  beständig  SauerstoflT  wegführt,  so  dass 
beim  PrUfeu,  ob  noch  Sauerstoff  nachweisbar  ist,  der  glimmende 
Span  sich  noch  längere  Zeit  entflammt,  wenn  schon  ein  bcdeu- 
kodes  Luftquantuui  das  Rohr  durchstrichen  hat  nnd  die  Absorp- 


1  Her.  d.  d,  chtioj,  Gesellachaft,  XXI,  8.  3172, 
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tionsaiipanUe  mit  einer  an  Sauerstoff  reicheren,  aUo  schwereren 
Loft  erfüllt  sind.  Bei  Verwendung  von  möglichst  wenig  Material 
wird  dieser  Fehler  gewiss  auf  ein  Minimmn  redacirt,  so  dass 
Manganoxydasbest  vielleicht  Vortheile  verspricht. 

Die  Anwendung  von  Natronkalk  statt  der  Kalilauge  bei 
Verbrennungen  ist  nicht  neu,  verdient  aber  bei  der  bedeutend 
grösseren  Absorptionsfähigkeit  desselben  für  stark  durch  fremde 
Gase  verdtlnnte  Kohlensäure  eine  grössere  Anwendung. 

Wie  immer  man  übrigens  die  Details  des  Verbrennungs- 
apparates gestalten  mag,  die  Regnlimng  der  Temperatur  durch 
Verschieben  des  Schiffchens  im  Rohr  wird  unter  allen  Umständen 
gegenüber  der  bisher  Üblichen  ziemlich  rohen  Begulirung  immer 
eine  bedeutende  Zeiterspamiss  und  eine  beträchtlich  vergrösserte 
Sicherheit  der  Ausführung  nach  sich  ziehen  müssen. 
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Notiz  zur  Darstellung   von  Mono-  und  Di-Brom- 

pyridin 


Dr.  Pritz  Blau. 

Ans  dem  cheiiiischeu  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
ftD  der  k.  k.  Universität  in  Wieo. 


Diese  beiden  Körper  wurden  zoerst  voü  Hof  mann  aus 
iiizsaQrem  Pyridiu  und  Brom  im  geschlossenen  Rohr  bei  etwa 
inO''  dargestellt. 

Ciamieian  und Silber{Ber.d.d.oli.Ge8.XVin, 722) haben, 
Hofmanns  Versuche  wiederbolend,  die  Aasbeute  ang-egeben.  Sie 
erhielten  aus  100  g  Pyridin  60  ff  des  Ausgangsmaterials  zarllek, 
und  gew.^uuen  26  ff  Mono-Brom-  und  42  ff  Di-Brompyridin.  (Ich 
lube  Übrigens  diese  Ansbenteu,  in  derselben  Weise  arbeitend^ 
wohl  an  Di  -  Brompyridin,  nicht  aber  an  Mono  -  Brompyridin 
erreicht,*) 

Die  Reaction^  die  in  zu  geschmolzenen  Röhren  vor  sieh  geht, 
wird  mit  nur  5  g  Pyridin  anf  einmal  ausgefllhrt,  es  wären  also 
rar  Gewinnung  von  100//  Mono- Brompyridin  80  Röhren  (durch 
24  Standen  auf  2W)  zu  erhitzen,  unter  der  Voraussetzung, 
da$«i  alle  den  Druck  aushalten,  was  jedoch  leider  nicht  der 
Fall  ist. 

Daraus  sieht  man,  wie  schwer  grössere  Quantitäten  dieses 
Körpers  zu  haben  sind. 

Ich  liabe  einen  etwas  anderen  Weg  eingeschlagen,  der  zwar 
mit  grösserem  Verluste  an  Pyridin  verbunden  ist,  insofern  als 
reuiger   Ausgangsmaterial    zurückgewonnen  wird,   der  jedoch 

19^ 
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auf  einmal  grosse  Quantitäten  Pyridio  bei  gewüholichem  Driw 
zu  verarbeiten  gestattet. 

In  einer  tnbulirten  unj^eftihr  600  cm'  faseendcn  Retorte  nnt 
langem  und  (3  cm)  weiten  durch  A.sbes^tpapier  dicht  angesetztem 
LuftkUblrohr,  die  auf  RUcklluss  gestellt  ist,  wird  völlig  wasser- 
freies schwefelsaures  (oder  salzsaures)  Pyridin  (aas  100  g 
Pyridin  darj^estellt)  bis  zum  Kochen,  respective  DissocHr 
erhitzt. 

In  dem  Tubus  ist  das  nach  unten  abgebogene  Abflussrolj 
eines  Fnictioidrkolbens  befestigt,  aus  welchem  200g  Brom  dur 
eioeu  langsamen  Kohleusäurestrom  in  die  Retorte  Übergetriebe 
werden  konneu. 

Das  EinleituDgsrohr  mündet  1 — 1*/,  cm  Über  dem  Spieg 
des  gescbmolzenen  Ralzes. 

Man  regnlirt  dasZuströmen  dcsBromdampfcs  durch  stärkere« 
und  schwächeres  Erhitzen  des  auf  einem  Wasserbade  befindlichen 
Kölbchens  und  durch  die  Stärke  des  Kohlensaurestroraes  so,  das« 
kein  freies  Brom  aus  der  Ketorte  entweicht* 

Die  auftreteudeii  Mengen  von  Bromwcisserstotf  und  (hei 
Anwendung  von  seliwefeisaurem  Salze)  sehwefeliger  Sftare 
werden  irgendwie  uniichüdlich  gemacht.  Das  Einleiten  kann  bei 
Anwendung  von  100  r/  Pyridin  in  G — 8  Stunden  bequem  beendet 
sein;  sollte,  wenn  das  meiste  Rrom  verbraucht  ist,  die  Masse  zu 
stark  stossen,  so  hört  man  früher  auf. 

Es   ist    ferner    besonders    gegen    Schluss    daraufzuseh^ 
das»    durch   sublimirendes    Salz   das    KUtürohr    nicht    v.  r^t. 
werde. 

Die  Masse  wird  noch  warm  in  das  sechsfache  Gewicht 
Wasser  gegossen,  die  Flüi^sigkeit  fiUrirt,  und  iler  RDckstand  an 
der  Lutlt  getrocknet  sublimirt,  wobei  ein  Harz  zurückbleibt  und 
Di-Brompyridin ,  sowie  bromwasserstoffsaures  Di-Brompyridm 
sublimiren. 

Das  Filtrat  wird  erst  fllr  sich  mit  Wasserdämpfeu  destOlirl^, 
wobei   die  Hauptmenge   des  Di  Brompyridins   Übergeht,    dan 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ätzkali,  wobei  Pyridin,  Mono  - 
Brompyridin   und   noch   ein    wenig    Di-Brom fiyriiUn    Obcrr*' 
in  Bezug   auf  deren  Tren 
Angaben, 


ri  II  n  if     \  *Tw<MtH 


^f   TIr 


294 


Über  die  trockene  Destillation  von  pyridincarbon- 
sauren  Salzen 

I.  Destillation  Yon  picolinsanrem  Kupfer 

von 
Dr.  Pritz  Blau. 

Aas  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Vor  etwa  einem  Jahre  habe  ich  in  den  Berichten  der 
dcntscheu  chemischen  Gesellschaft,  XXI,  1077,  Über  diesen 
Ocgenstand  eine  vorläufige  Mittheilung  veröffentlicht;  obgleich 
ich  inzwischen  zu  einem  nur  theilweisen  Abschluss  gekommen 
bin,  will  ich  nun  doch  die  gewonnenen  Resultate  etwas  ans- 
fuhrlicher  besprechen. 

Trockenes  picolinsaures  Kupfer  wurde  der  Destillation  unter- 
worfen; da  die  Ausbeute  an  Destillatiousproducten  besser  ist, 
wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  habe  ich  das  Salz  in 
Quantitäten  von  nur  wenig  Über  1  g  dcstillirt. 

Um  trotzdem  möglichst  rasch  arbeiten  zu  können,  ging  ich 
in  folgender  Weise  vor: 

In  kleine  Eprouvetten  (von  11  mm  Durchmesser  und  11  cm 
Länge)  wurde  je  1  //  Substanz  gebracht,  dann  das  Gefllss  4  cm 
vom  Rande  entfernt  eingeschnürt,  zu  einem  2  mm  weiten,  4 — Qcm 
langen  Röhrchen  ausgezogen  und  der  Trichter  oben  abgebrochen. 

Die  Hälse  wurden  mit  feingespaltenen  Asbeststreifen  um- 
wickelt und  dann  in  die  (etwas  ausgeweitete)  Mtindung  eines  im 
Winkel  von  100°  gebogenen,  5  mm  weiten  Rohres  gesteckt,  das 
durch  eine  Öffnung  eines  doppelt  gebohrten  Stopfens  fast  zum 
Boden  einer  1  —  2/  haltenden  Flasche  reichte,  während  die 
andere  Öffnung  mit  dem  Abzug  communicirte. 


Deßtillatioii  p)'ridmcHrboii&aur*)r  Salze. 
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Durch  vorsichtiges  Erwärmen  des  Halschens  mit  eioer  gaoz 
kleineu  Flamme  wurde  dieses  ein  wenig  gebogen  iiad  so  ans  der 

IEproavetle  ein  völlig  zweckentsprechendes  Eetörtehen  gebildet, 
|aa  nun  sogleich  mit  dem  dreifachen  Brenner  erhitzt  wurde;  die 
Ifafi^e  echäomt  nicht,  und  bei  einigör  Vorsicht  i^t  jede  Verstopfung 
[eicht  zu  vemicideu,  Man  erhitzt  bis  zum  Aufhören  der  Dampf- 
Entwicklung,  was  in  7^ — 1  Minute  geschehen  ist,  und  ersetzt 
dann  daj*  Retörtehen  durch  ein  neues. 

Man  kann  m  ausserordentlich  rasch  arbeiten;  ich  habe  200  jy 
Icolittßaurett  Kupfer  innerhalb  ebenso  vieler  RetÖrtchen  in  drei 
:en  des ti Hirt. 

Da«*  Destillat  wiegt  5n7p   vom  ani^ewaudten  Material;  es 
esteht,  wie  ich  gleich  vorausschicken  will,  der  Hauptmasse  nach 
m  fast  gleichen  Theilen  Pyridin  und  a-Dipyridyl,  neben  geringen 
en  b5her  zusammengesetzter  Körper,  enthalt  daneben  Rlan- 
'e  in  geringer  Menge.  Das  bei  der  Destillation  reichlieh  ent- 
stehende Gas,  über  Wasser  aufgefangen,  wurde  von  Atzkali  fa^t 
vollkommen  aufgenommen,  ist  demnach  Kohlensäure« 
H        Die  Flüssigkeit  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  intensiv 
^  mhe  Färbung,  auch  bei  grtisster  Verdllunung. 

Sie  wird  mit  wenig  Wasser  in   eine  Retorte  gebracht  und 

I       Anfangs   fUr  sich,   und    wenn    die   Hauptmenge    des    Pyridins 

H  übergegangen  ist  (dasf^elbe  enthält  betrilchtliche  Quantitäten  von 

H  Dipyridyl  gelOst),  mit  WasserdUmpfcn  de^tillirt, 

"         Aus  der  wässerigen  Flüssigkeit  scheiden  sich  oft  schon  im 

KttWrohr  weisse  Krystalle  von  Dipyridyl  aus^  ein  grosser  Theil 

rter  ideibt  gel'">st,  da  man  beträchtliche  Mengen  Wasser  braucht, 

^üi  alle«  Dipyridyl  llberzutreibeo,  und  dieses  nicht  gerade  sehr 

«cbwer  lOslieh  ist. 

Mau  hört  auf,  wenn  das  Destillat  mit  Eisenvitriol  eine  nitr 
^cbr  gebr  schwache  oder  keine  Färbung  gibt.  In  der  Retorte 
^leihi  ein  nicht  unbeträchtlicher  Rückstand  (Ä), 

Aa»  dem  ersteu,  liauptsächlich  Pyridin  enthaltenden  Anllieile 

u  man  durch  wiederholte  Destillation  und  getrenntes  Auf- 

n  der  spätereu   Partien  noch  beträchtliche  Mengen  eines 

^Wridylhaltigen,  pyridinfreien  Destillates  eriialten^  die  man  der 

"*'H^ti»enge  zufllgt. 
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Schliesslich  bleibt  nur  mehr  wenig  Dipyridyl  im  Pyridin 
gelöst. 

Die  vereinigten  pyridinfreien  Destillate  werden  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  eingedampft  und  die  concentrirte  Flüssigkeit 
zur  Tölligen  Reiniguug  alkalisch  gemacht,  nochmals  mit  Wasser- 
dampf destillirt,  das  Destillat  wieder  mit  Salzsäure  eingedampft 
und  der  eingedickten  Fltissigkeit  nach  dem  Versetzen  mit  Kali 
alles  Dipyridyl  durch  Äther  entzogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Äthers  bleibt  das  Dipyridyl  in  derben  Krystallen  zurück,  an 
denen  eine  Spur  eines  Öles  haftet^  das  durch  Umkrystallisiren 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  leicht  entfernt  werden  kann.  Die 
Ausbeute  beträgt  bei  sorgfältigem  Arbeiten  177o  vom  picolin- 
saurem  Kupfer. 

Die  Analysen  führten  zu  folgenden  Zahlen : 

I.  0*2433(7  Substanz  gaben  0  1156^  Wasser  und  0-68435f 

Kohlensäure. 
IL  0-22105r  Substanz  gaben  0' 1073  g  Wasser  und  0- 6208  jr 
KohlensUure. 

III.  0  1659^  Substanz  gaben  0-0770flr  Wasser  und  0*4662(7 
Kohlensäure. 

IV.  O'lGbAg  Substanz  gaben  26 -8  cm'  feuchten  Stickstoff  bei 
einem  Barometerstande  von  744  *  9  mm  und  einer  Temperatur 
von  17•5^ 


In  lOOTheilen: 


^^^""^^"  Berechnet 


I          II         m  IV 

H....  5*29       7-40      517  -                   514 

C... 76-71  76-61  76-64  —  76*87 

N....    -           -           —  18*37  17*99. 

Die  Dampfdichte  wurde  nach  V.  Meyer's  Luftverdrängungs- 
verfahren im  Bleibade  bestimmt. 

0*0670flr  Substanz  lieferten  10*3  cm*  feuchte  Luft  bei  einem 
Barometerstande  von  738  *  1  mm  und  einer  Temperatur  von 
17•6^ 
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Darans  ergibt  sieh  die  Dampfdichte  zu 

(fltr  Cj^jH^Kj  berechnet .  _ 

Pmod  das  Molecularge wicht  zu 

(für  C'njHgN,  berechnet 


,. 5-6285 
.. 5-3931) 
. 162-5 

.155-7). 


Das  a-DipjTidyl  sclimilzt  bei  69*5",  ist  völlig  unzersetzt, 

fdestillirbar  und  kocht  bei  272*5**,  es  hat  einen  starken  aroma- 
lachen,  angenehmen  Genich  und  ist  ziemlich  tlüchtig;  es  ist  eine 
Bchwache  Base;  die  wässerige  Lösnng  bläut  Lakmiig  kanin;  ist 
leicht  IMich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin, 
xiemlich  jichwer  in  Wasser.  Es  ist  nicht  hygroskopisch^  die  Salze 
mit  Miueralsänren  sind  meist  leicht  löslich,  ja  zerfliesslich.  Sehr 
viele  Metallsnize  geben  häufig  Bchwerlosliche,  zum  Theil  sehr 
BigenthUniliche  Verbindungen,  sowohl  mit  der  freien  Base,  als  mit 
Seren  Salzen.  Ganz  besonders  charakteristisch  lllr  lias  Dipyridyl 

fist  sein  Verhalten  gegen  Eisenoxydulsalz,  auf  das  ich  noch 
sturttckkomme. 

Das  ferroeyanwasserstoffsaure  Salz  des  Diprridyls  ist  sehr 

'schwerlöslich;  es  fiillt  aus  verdünnter,  schwach  salzsaurer  Lösung 
durch  gelbes  Hlutlaugensalz  in  rothgelben,  unter  dem  Mikroskop 
recht  charakteristischen  Krystallen. 

Das  Pikrinsäure  Salz  erhielt  ich,  als  ich  eine  heisse,  ziemlich 
Terdtinnte  Lösung  von  Dipyridyl  in  Alkohol  mit  einer  ebenfulls 
beissen  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  versetzte  und  erkalten 

[Üess^  in  hübschen,  citronengelben,  verfilzten  Nädelchen;  es  wurde 
analysirt, 

|0*  1920//  Sübstanst  gaben  ü  ObV2  g  Wasser  und  ü  :J4b2^  Kohlen- 
aänrCD. 


In  lOOTheilen: 

Gefumlen 

C... 49-46 


Berechnet  fttr 

2-86 
49-84. 


t'i«H|i^'A  =  CioHjNj.CäHaNjO,  ist  der  AiiBchuck  fUr  ein 
SäIz,  hesteliond  ans  1  MolekUl  Dipyrirtyl  uud  1  Molekül  Pikrin- 
ire.  Es  hat  sicti  demnach  eiu  baeiechetj  Salz  gebildet.  Ich 
UbrigCQ»  keinen  Überüchnss  von  PikriusSnre  angewendet. 


298  F.  Blau, 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  154*  5*  bis 
155•5^ 

Wird  eine  verdünnte  Salzsäure  Lösung  des  Dipyridyls  mit 
Platinchlorid  versetzt,  so  fllllt  das  sehr  schwer  lösliche  Chlor- 
aplatinat  in  gelben  mikroskopischen  Krystallen  ans. 

Die  Doppelverbindung  wurde  der  Analyse  unterzogen. 

0-2687  jf  Substanz  hinterliessen  beim  Glühen  0-0928(7  Platin. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CjoHgNo  2  (llCOPtCU 

Pt 34-54  34-44 

Beim  Kochen  mit  Wasser  verändert  sie  allmählig  ihr  Aus- 
sehen, und  es  entsteht  dieselbe  V^erbindung,  die  man  direct  durch 
Fällung  der  freien  Base  mit  Platinehlorid  selbst  in  ausserordent- 
lich verdünnter  Lösung  erhalten  kann. 

Goldchlorid  fällt  aus  saurer,  auch  sehr  verdünnter  Lösung 
'ein  krystallisirendes  Doppelsalz,  das  ich  vielfach  analysirte,  das 
aber,  je  nachdem  bei  der  Fällung  mehr  oder  weniger  Salzsäure 
oder  Goldchlorid  vorhanden  war,  verschieden  hohe  Zahlen  fllr 
das  beim  Erhitzen  zurückbleibende  Metall  gab. 

Die  freie  Base  wird  bei  noch  grösserer  Verdünnung  gefällt 
als  das  Salz. 

Auf  die  verschiedenen  Verbindungen,  die  salzsaures  Dipyridyl 
mit  vielen  Salzen,  wie  Quecksilber-,  Zinnsalzen  etc.,  gibt,  will 
ich  hier  nicht  näher  eingehen,  da  das  Dipyridyl  ohnehin  ein 
durch  seine  sonstigen  Eigenschaften  sehr  gut  charakterisirter 
Körper  ist,  will  aber  etwas  ausfllhrlicher  über  die  Verbindung 
sprechen,  die  das  Dipyridyl  mit  Eisenoxydulsalzen  gibt. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  der  Base  mit  Eisensulfatlösung 
zusammengebracht,  so  entsteht  eine  ganz  ausserordentlich  inten- 
sive Rotlifärbung,  die  bei  einiger  Verdünnung  ins  Gelbrothe,  bei 
sehr  starker  ins  Fleischfarbene  spielt. 

1  Theil  Dipyridyl  wird  in  10  Millionen  Theilen  Wasser 
durch  1  Theil  Eisen  noch  nachgewiesen.  In  schwach  saurer 
Lösung  tritt  die  Färbung  schwächer,  in  sehr  stark  saurer  Lösung 
gar  nicht  auf. 


Kinmal  gebildet,  winl  8ie  darcli  wenig  Säure  auch  bei  sehr 

langem  Stehen   kaum   verüuderl,  concentrirte  Salzsäure  wirkt 

weit  rascher,  beim  Erwäroieu  in   wenigen  Minuten  entfärbend. 

Ein  blanker^  nicht  passiver  eiserner  Gegenstand  wird,  mit 

Dipyridyl  in  Berührung,  nach  kurzer  Zeit  roth  gefärbt. 

E»  handelt  sieb  hier  um  eine  eigenthllmliebe  Verbindung 
dCÄ  Dipyridyls  mit  Ei^eu,  in  der  letxteres,  wenn  auch  nicht  so 
fest  gebunden  wie  etwa  in  den  Ferrocyanverhindungen,  doch 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  ohne  \yeiteres  nach- 
weiöbar  ist. 

Versetzt  man  nämlich  eine  Dipyridyllösung  mit  nicht  ober- 
schtlssigem  Eisenoxydulsalz,  ein  wenig  Salzsäure  und  d;inn  mit 
gelbem  Blutlaugensalz,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  kleinen, 
kupferglänzenden  Blättehen;  mit  rothem  ein  braunvioletter  Xieder- 
»cblag;  mit  Rhodankalium  ein  zinnoberrothen 

Atzalkalien  zersetzen  die  rothe  Lösung  erst  nach  einiger 
Zeit,  dabei  tlillt  zuerst  ein  schmutzigrother  Niederschlag, 

Behwefelammoninm  erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag 
ron  Sehwefeleisen,  doch  bleibt  die  darliberstehende  FUtssigkeit 
^MtUich  gefärbt,  ein  Zeichen,  das8  die  Reactiou  unvollständig  ist. 
Wird  die  rothe  Eisendipyridyllösimg  mit  Platinchlorid  ver- 
lelsty  so  entsteht  ein  leuchtend  rother  Niederschlag  auch  in  sehr 
rosser  Vcrdlinniinc::;  je  stärker  sauer  die  Losung  war,  desto 
bcUer  fiilll  derselbe,  in  sehr  stark  saurer  Lösung  lallt  er  fast 
^eieetofrei  und  ist  dann  im  Wesentlichen  salzsanres  Dipyridyl- 
platincblorid. 

Der  rothe.  Eisen  un<l  Platin  enthaltende  Niederschlag  wird 
beim  Stehen  mit  Salzsäure  je  nach  der  Coneeutration  derselben 
langsam  oder  rascher  heller,  sehr  schnell  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure. 

Umgekehrt  geht  das  schon  beschriebene  Chloroplatinat  des 
Dipyridyls  beim  Cbergiesseu  mit  Eisenoxydnlsalz  in  die  rothe, 
eisenhaltige  Verbindung  über.  Versuche,  ttber  die  Zusammen- 
Hctzang  der  Verbindung  ins  Klare  zu  kommeu,  scheiterten,  da 
die  Platin-  und  Eisenzahlen  variirten,  wie  dies  nach  dem  Ver- 
halten  zu  Säuren  kaum  anders  zu  erwarten  war, 

Die  freie  Eiseuverbindong  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen, 
gelang  nicht  wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit -,  das  Verhältniss 
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von  Eisen  und  Dii>yndvl  i"  der  gelösten  Verbindung  tn  öe- 
stimnien,  versuchte  ich  auf  verediiedenen  Wegen  wenigstens 
annäherungsweise,  doeU  seliwaukten  tiie  Resultate  gerade  um  da« 
auj  wenigsten  Anfschluss  gebende  Verhältniss  von  1  Molekül 
Dipyiidyl  auf  1  Vi  Atome  Eiset»  nicbt  unbeträchtlich. 

Ebenso  wie  von  Platiuehlorid  wird  Fernidipyridyllösuag 
auch  von  Goldehlorid  und  QneeksUberehlorid  roth  getollt;  auch 
diese  Niedersebläge  enthalten  beträchtliche  Mengen  von  Eilten. 

Wird  Dipyridyl  mit  Kupfersulfat  versetzt,  m  entsteht  in 
nicht  zu  verdlhintcr  lAisniig  ein  hellblauer  Niederschlag. 

Mit  Kupferacetat  gibt  die  freie  Base  oder  das  essigsaure 
Salz  eine  dunkelblaue  Färbung  and  nur  in  grösserer  Concen- 
tratiou  einen  Niederschlag.  Wird  die  Idaue  Lösung  ntit  EiseU' 
Vitriol  versetzt,  so  tritt  kaum  eine  FarbenUndernng  auf. 

Wird  dagegen  eine  durch  Ferrosalz  roth  gefärbte  Lösung 
mit  Kupferacetat  versetzt^  so  wird  dieselbe  bald  tnissfarbig  und 
nach  liiiigerem  Stehen  blaugrUn. 

Demnach  scheint  die  Verbindung  des  Dipyridyl  mit  Kupfer 
noch  stabiler  zu  sein  als  die  mit  Eisen. 

Was  die  Constitution  dieses  Dipyridyls  bctrifift,  so  ist  der 
Bilduirg  aus  picnlinsanrem  Salz  nach  eine  andere  als  die  Ortho- 
Stellung  ttir  die  beiden^  die  Hindung  der  zwei  Pyridinreste  ver- 
mittelnden Kdhlenstöffatome  kaum  denkl»ar. 

Nichtsdestoweniger  habe  ich  auch  einen  Oxydationsverwtch 
uutemonimen,  der  das  Gesagte  bestiitigt.  3  ff  der  Base  wurden 
in  IfX)  cm*  Wasser  und  2  r/  Schwefelsäure  gelöst  und  Anfangs 
bei  etwa  40*,  dann  bei  langsam  bis  gegen  9<)*  steigender  Tem- 
peratur sehr  jillniithlig  mit  einer  dreiprocentigen  Lösung  von  20 1/ 
K.'iliumpermanganat  versetzt,  während  die  FlUssigkeit  durch  von 
Zeit  zu  Zeit  binzugeiligte  Schwefelsäure  nahezu  neutral  gebalten 
wurde;  hierauf  wurde  vom  Braunstein  filtrirt  (dieser  gut  ge- 
waschen), die  Filtrate  eingeengt,  von  der  Tlauptmeuge  des 
scbwefelsauren  Kali  durch  abwecbselndeti  Eindampfen  und  Er- 
kaltonla>*sen  getrennt,  die  auf  IM)  cm'*  gebrachte  I/osun^  heiss 
mit  dem  dreifachen  V^olumen  Alkohol  versetzt,  nach  dem  Erkalten 
und  Filtriren  wieder  bis  auf  etwa  ö  cm^  eingedampft«  mit  ungefähr 
40  «n*  Alkohol  vermischt  und  so  die  letzten  Spuren  Kaliumsulfat 
entfernt. 
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Die  8tiirk  concentrirte  Lösung'  wurde  mit  Kupferaeetat  im 

herschnsse  versetzt;  sie  tarbte  sich  tief  dunkelblaa  uod  schied 

ach  knTzem  Stehen  den  vollständig  charakteristischen  Nieder- 

rhlttg  von  picolinsaurem  Kupfer  als  im  beissen  Wasser  lösliche 

iefblane  Kry^talle  aus.  die  aus  diesem  Lösungsmittel  umkrystal- 

lisirl   und   vollend?*  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  erkannt 

wurden. 

Eine  Spur  derselben,  in  einem  Röhrehen  erhitzt,  entwickelte 

^Pyridingeruch  und  lieferte  einen  Anflug,  der  mit  Eisensnlfat  sich 

InsstTSt  intensiv   roth  fiirbte.  Dieses   Verhalten  ist   unter   den 

Monocarbonsäuren  des  Pyridins  der  Picolinsäure  allein  eigen. 

L(Diejenigen  Di-  nnd  TricarbonsHuren,  die  ich  bisher  d:iranf  geprüft 

'"habe,  veThalten  sich  dann  der  PicoliusKure  äbnliob,  wenn  sie  ein 

a-Carboxyl  enthalten«  und  von  ihr  verschieden,  wenn  dieses  fehlt.) 

Neben  der  verhältnissmässig  leicht  ent.schltipfeiiden  Picolin- 

sliure  hätte  ich  Nicotinsänre  oder  '/-Pyridincnrbonsäure,  wenn 

welche  bei  der  Oxydation  entstanden  wäre,  keinestalls  nberschen 

können.  Da  ich  keine  Spur  davon  aulfand,  ist  der  Sehluss,  dass 

jiieh   auch  keine  gebildet  habe,  wohl   berechtigt   nnd  führt  in 

^völliger  Übereinslinimung  mit  der  Bildnngswei^e  zu  dem  Ergebniss, 

issB  in  dem  neuen  Dipyridyl  ein  symmetrisches  aa-Dipyridyl 

vorliegt. 

Mit  Jodmethyl  verbindet  sich  dasselbe  z«  einem  Additions- 
jimduct,  das  2  Moleküle  Jodmethyl  an  ein  Dipyridyl  gebunden 
eotliMlt. 

Ich  erhielt  es  in  reinem  Zustande,   indem   ich  1  Theil  der 

so  mit  2  Theilen  Methylalkohol  und  2  Theilen  Jodmethyl  im 

lohre  Jtwei  Stunden  lang  auf  100'  erhitzte  und  nach  dem  Offnen 

tind  Vertreiben  des  tlber^cbUssigen  Jodmetbyls  aus  Methylalkohol 

trystallisirte.  Das  Product  ist  ein  in  Wasser  leicht  zu  einer 

farblosen   Flüssigkeit  löslicher  citronengelber  Körper;  die 

3sung  gibt  keine  Eisenreaction.  Der  Körper  wurde  der  Analyse 

unterzogen. 

u -36155^  Substanz  gaben  0  3871  g  Joddlber. 

In  100  Theilen: 

Berechoet  för 
Gefunden  (CioÜsN^JlJtJHa)^ 

.1       ^  tTf^  ^^"^7*65! 
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Ich  habe  eine  ganze  Anzahl  Versnclie  angestellt,  um  vom 
a-Dipyridyl  ausgehend  zu  einem  neuen  Isonicotin  zu  gelangen, 

Zinn  und  Salzsäure  wirkt  auf  a-Dipyridyl  sehr  wenig  ein. 
Zink  und  Salzsäure  wirkte  redncirend,  da  ich  aber  fand,  dass  ein 
Theil  der  Reduotionsproducte  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig 
war  und  das  Zink  nicht  in  bequemer  Weise  zu  entfernen  ist,  habe 
ich  das  (wie  ich  mich  vorher  Uberzeu^^te)  sehr  ähnlich  wirkende 
Gadmium  als  reinen,  durch  Zink  gerillten  Schwamm  in  grossem 
Überschusse  auf  eine  Lösung  von  Dipyridyl  in  concentrirter  Salz- 
säure einwirken  lassen,  nach  erfolgter  Lösung  verdünnt,  das 
Metall  als  Sulfid  gefällt  und  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates 
dasselbe  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt  Im 
Destillat  war  Ammoniak,  daneben  ein  intensiv  und  sehr  unan- 
genehm riechendes,  in  Wasser  lösliches,  äusserst  alkalisches  Öl, 
von  dem  ich  zu  wenig  erhielt,  um  es  in  Substanz  rein  zu  gewinnen, 
dessen  Chlorplatinat  ich  dagegen  in  genügender  Menge  erhielt, 
um  eine  Platinbestimmung  ausführen  zu  können;  ich  fand  34' 1% 
Platin,  in  Übereinstimmung  mit  der  für  ein  Hexahydrodipyridyl 
geforderten  Zahl;  doch  lässt  sich  daraus  leider  kein  Schluss 
ziehen,  da  der  Platingehalt  verschieden  hydrirter  PlatindoppeK 
salze  sich  um  nur  wenig  unterscheidet. 

Im  Rückstand  blieb  eine  harzige,  unangenehm  riechende 
Masse,  aus  der  ich  leider  auch  nichts  Einheitliches  gewinnen 
konnte. 

Dagegen  führten  Reductionsversuche  mit  Natrium  und 
Alkohol,  respective  Amylalkohol,  zwar  nicht  zu  einem  Isonicotin, 
wohl  aber  zu  einem  zwölffach  liydrirten  Dipyridyl  oder  Dipi- 
peridyl. 

Nach  einigen  Versuchen  habe  ich  in  folgender  Weise 
operirt: 

Eine  Lösung  von  10  tj  Dipyridyl  in  200  cm*  kochendem 
Amylalkohol  wurde  allmählig  auf  einen  grossen  Überschuss 
(60//)  zerschnittenen  Natriums  fliessen  gelassen  und  der  Rest 
des  Natriums  dnreli  langsames  Zugeben  von  kochendem  Amyl- 
alkohol in  Lösung  gebracht. 

Die  heisse  Flüssigkeit  (700  cm*  circa)  wurde  in  ungefähr 
300  cm^  Wasser  gegossen,  tüchtig  umgerührt  und  nach  einigem 
Stehen   abgehoben.  In   der   wässerigen   Flüssigkeit  bleibt  nur 
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wenig  Base  zurück;  man  schitttelt  eie  mit  noch  1(X)  cm*  Amyl- 
alkohol RQ>:  nnd  fügt  die  Lößnng  der  Hanptrtienge  zu. 

Die  Einwirkung  verUiuft,  trotz  des  grossen  ÜberBchu886&  an 
Kmtrinni,  unvollständig,  niiiss  daher  wiederholt  werden,  da  an 
eine  Trennung  von  kleinen  Mengen  verschieden  .«^tark  hydrirter 
Base  nicht  %n  denken  ist.  Zn  diesem  Zwecke  wnrde  die  ainyl- 
alkoholische  Lösnng  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  verdünnter 
Salzsäure  ansgeschüttelt,  bis  alle  Base  entzogen  war,  die  wässerige 
Lösung  mit  KaÜ  Übersättigt  nnd  nun  die  Rase  in  1CH3  r»i*  Amyl- 
alhohol  wieder  anfgenominen,  über  Pottasche  gelrocknet  und 
abermaliK  mit  (diesmal  20g)  Natrium  behandelt  nnd  ebenso  ein 
drittes,  \iertes,  fünftes  Mal,  in  jedesmal  eoncentrirterer  Lösung 
mit  15,  10  lind  bg  dieses  Metalles, 

Nach  der  ersten  Einwirkung  von  Natrium  gab  das  einer 
Probe  entzogene  Basengemisch  eine  inteusiv  rothe,  ins  Violette 
spielende  Färbung  mit  Eisensulfat,  nach  der  /weiten  eine  rein 
violette  Färbung,  nach  der  dritten  eine  schön  blaue  Nuance 
(offenbar  ein  partiell  hydrirtes  Zwischenproduct),  die  nach  der 
vierten  nicht  mehr  sichtbar  war,  (ZnrSicherung  der  Vollständigkeit 
der  Einwirkung  nahm  ich  dann  eine  fttnfte  nnd  letzte  Behandlung 
mit  Natrium  vor,) 

Die  dabei  gewonnene  amylalkoholische  Lösung  der  Base 
(circa  65  em^)  wnrde  mit  25  rwi*  Wasser  geschttttclt,  um  das 
Amylat  %w  zersetzen,  nnd  die  Base  aus  der  alkoholischen  Schicht 
hierauf  mit  Ibcm^  Salzsäure  und  li» cwr'  Wasser  aufgenommen, 
erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Amylalkohol  verschwunden  war, 
mit  Kali  Übersättigt  nnd  mit  Wasserdäuipfen  abgetrieben,  bis  die 
Anfangs  äusserst  ütark  alkalische  Reaction  des  Destillates  ver- 
schwunden war.  Im  Ruckstand  blieb  fast  nichts. 

Das  mit  Salzsäure  bis  zur  sehwach  sauren  Reaction  versetzte 
Üestillat  wurde  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  (circa  15  rm*) 
eingedampft,  die  freie  Base  durch  viel  festes  Atzkali  als  wasser- 
haltiges Öl  abgeschieden,  mit  geschmolzenem  Atzkali  (bei  150') 
möglichst  getrocknet  und  destillirt,  jDas  DcstiUat  muss  vor  der 
Einwirkung  der  feuchten,  kohlensäurehaltigen  Luft  sehr  gut 
geschützt  werden.) 

Eb  ging  fast  Alle»  von  256—264®  aber,  davon  gut  vier 
Fllnftel  swischen  258"  nnd  260^ 
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Die  Base  enthielt  noch  immer  beträchtlich  Wasser  and 
Kohlensäure;  die  noch  mehrmals  getrocknete  und  destillirte 
(Siedepunkt  259*"  corr.)  Masse  wurde  schliesslich,  um  die  letzten 
Spuren  Wasser  und  Kohlensäure  zu  entziehen,  mehr  als  14  Tage 
über  frisch  geschmolzenem  Kali  stehen  gelassen  und  dann  der 
Analyse  unterzogen. 

I.  0-1653jf  Substanz  gaben  0  1748//  Wasser  und  0-43355r 

Kohlensäure. 
II.  0- 14375//  Substanz  gaben  0*  1531  jf  Wasser  und  0*3760^ 
Kohlensäure. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

H... 11-78       11-85  ^-92 

C. ..71-52       71-34  71-37. 

Das  Dipiperidyl  ist  eine  sehr  starke  Base,  die  viele  Metalle 
aus  ihren  Lösungen  als  Hydroxyde  f&llt,  zieht  energisch  Kohlen- 
säure an  und  ist  so  hydroskopisch,  dass  es  dem  käuflichen  Ätz- 
kali Wasser  entzieht. 

Der  Siedepunkt  liegt,  wie  schon  erwähnt,  bei  259**  corr. 

8  cgy  einem  Kaninchen  als  salzsaures  Salz  injicirt,  brachten 
keine  Wirkung  hervor. 

Das  Chloroplatinat  erhielt  ich  durch  Fällung  der  in  ver- 
dünnter überschüssiger  Salzsäure  gelösten  Base  mit  Platinchlorid 
in  nadel-  und  tafelförmigen  Krystallen. 

0-2010//  Substanz  (lufttrocken)   verloren  bei    100**    0  0143  1/ 
Wasser. 

In  lOu  Theilen: 

Berechnet  für 
(iefunden  C,oHaoNo  (HCl)2PtCl4-h2V2H80 

HjO 711  7-24. 

0  1867(1/  bei    100**    getrocknete  Substanz  hinterliessen  beim 
Glühen  0- 06275  jr  Platin. 


DestillatioD  pyriditicarbonsnarer  Salze. 
In  lOOTheilen: 

Gefunden 
Pt 33-61  ^33-72- 
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Berechnet  für 

CioajoNij(Hcn)sfPtci4 


Als  secundäre  Base  verbindet  sich  das  a-Dipiperidyl  mit 
Schwefelkohlenstoflf;  die  EinwirkuDg  ist  äusserst  heftig,  explo- 
iiioDsartig;  daß  Product  ist  ein  gelber  liarziger  Körper^  schwer 
Inslieh  in  Alkohol,  fast  nnlöslieh  in  Äther.  Er  sthmilzt  bei  92—93** 
unter  AnfsehÄnmen. 

Mit  salpetriger  Säure  gibt  das  Dipiperidyl,  wie  nicht  anders 
zu  erwarten,  eine  Nitrosoverbindung.  Eine  Lösnng  von  1  g  Dipi- 
peridyl  in  der  nr^thigen  Weiige  SehwefeKsJinri'  und  In  cm^  Wasser 
wurde  mit  etwas  mehr  als  1  #/  Kaliumuitrit  und  einigen  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt;  sogleich  schied  sich  ein 
reisser  Niederschlag  aus.  Nach  einij^em  Stehen  wurde  mit  Äther 
lusgeschttttelt;  dabei  ging  ein  Tbeil  des  Niederschlages  in  Lösung, 
ein  Theil  blieb  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  trotz  sehr  häufigen 
Ansscbüttelng  snspendirt,  wurde  abfiltrirt,  bei  gewi>hnlicher  Tem- 
peratur getrocknet  und  nun  in  heissem  Alkohol  gelöst. 

Beim  Abkühlen  schieden  sich  hübsche  Kryställchen  aus,  die 
sieh  nun  als  zwar  nicht  sehr  leicht,  aber  doch  in  Äther  löslich 
erwiesen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  loi!**.  Sie  wurden  analysirt, 

0'  1336  g  Substanz  gaben  bei  einem  llarometerstande  von  745mm 
und  einer  Temperatur  von  21"  30  5  cm^  feuchten  Stickstoflf. 


In  lOOTheilen: 

(iefundeii 
N i'5-48 


Berechnet  fUr 
24-837^ 


Entsprechend  den  beiden  (NH)-Gruppen  siud  also  2  Nitroso- 
~gruppeu  eingetreten. 

Der  in  Äther  anfgenoramene  Antheil  scheint  nicht  einheitlich 
%Vi  sein,  er  schmilzt  von  105 — 135**;  öfteres  Umkrystallisiren 
konnte  zwar  die  Grenzen  enger  stecken,  nicht  aber  einen  glatten 
r>unkt  erzielen.  Er  siebt  dem  vorlier  beschriebenen 
tL'  ...^.     Klipiperidyl  ausserordentlich  ähnlich  (unter  der  Lupe  ist 
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tcin  Uiiterscliied  zn  coüstatircn);  ob  er  uar  vernnreinigte«  Dinitro-  j 
ßodipiperidyl  ist,  oder  davon  wescatlicli  versichicden,  konnte  ich 

H'bei   der  geringen  Menge,  die  leb  hesass  und  die  eine  weitere 
Beinigiing  nnmBglich  machte,  uwhi  nncli weisen« 

Ich   will  nocdi  einige  Worte  über  ein  Nebeuproduct  sagen, 

^da(4  bei  der  Darstelinng  des  Dipyridyl  eich  bildet,  und  das  ala 
nicht  flnebti^er  Körper  beim  Abtreiben  des  üipyridyls  mit  Wasser- 
«lampf  als  liranne  liarzige  Mat^se  in  der  Retorte  znrUckbleibt 
Durch  Atber  wird  ein  betrachtlicLer  Theil  der  Masse  geU)«t  und 
bleibt  als  gelligefärbter,  weicher  Ki5rpor  zurtlcki  Äuegczeichuel  1 
durch  eine  Reaction.  die  er  ndt  Eiöcnoxydulealzlusung  gibt,  welclie 
der  des  Dipyriilyls  an  Inlens^iiüt  noch  weit  Überleben  ist;  die 
Knance  ist  etwa  die  des  Kaliumpcrmangnnatii. 

H  Die  Substanz  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 

Saiireo,   gibt   mit  Platincblond,    Silberniira!    unlösliche  Niedcr-g 

Ijschläge;  da  aber  ein  Beweis  für  die  EinlieitUchkeit  schwer  zu« 
erbringen  war,  verlieren  die  bei  der  Aiialyse  erhaltenen  Zahlen 
rßehr  an  Wcrth.  Sie  gtimmcn  mit  den  des  Dipyridylft  nahe  li berein; 
tder  Kohlenstoff  erscheint  um  circa  V^%  höhcr^  der  WaBScrstoff  , 
um  7k 7i)  ni^^drigerj  so  das«  einiger  Oruud  wäre,  auf  ein  Conden- 
uationis|Moduet  von  mehr  als  zwei  Pyridinkernen  zu  sehliesseUij 

»was    dareh   einige  Thalsaehen,   auf  die   ich  noch   zu   sprecheo] 
komme,  gestutzt  wiixL 
Die  ausserordentlich  intensive   Eisenreaction   dee   Körper»] 
bewirkt,  da»s  das  nach  Verdtiusten  des  Pyridins  zurttckbleibendd| 
llohdipyridyl  eine  noch  krilftigere  Färbung  mit  EiHensalzen  gibt, 
^  als  das  reine  Dipyridyl,  so  dass  ich  in  meiner  vorläufigen  Mit- 
[theilung  Itber  diesen  Gegenstand  die  Vermuthung  aussprach,  dasei 
das  ganz  reine  Di|>yridyl  vielleicht  keine  Färbung  gebe.  Diese] 
[Vermuthung  ist  unrichtig. 

Die   Bildung  von   sc-Dipyridyl  ans  a*pyridincarbonsaurem^ 
[Kupfer  erklärt  sieh  leicht  nach  der  Oleicbungr 

C,n,N-C0g"Cii-C0,--C5H^N  :=  2CÜ,H-Cu-f-C,H^N-CjH,N\ 

In  der  That  ist  das  bei  der  Reaction  entstehende,  über  Was!*er 
[lufgefangcne  Gas  fast  reine  Kohlcnsüure. 

Daucbcu  entsteht Cyan  utidOyanw^iieserstoffi:  '  " 
hmd  in  der  Rifnrtr  bleibt  nr-lyen  Ku|ifrr  eilte  koldi. 
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Alle  Gleiehuugeu,  die  die  reichliclie  Bildung;  von  Pyridin 
erklären  wollen^  haben  das  gemeinsam,  dass  der  dazu  nöiliige 
WasBerstoß"  einem  Theile  der  vorbanden  geducbten  Pyridinreste 
entzogen  werden  rnoss;  demnach  wäre  die  grösste  tlieoretisch 
mögliche  Menge  von  PjridiJi  durch  die  Gleichung  gegeben; 

5(C,H,NC0,),Ca  =  10CO,  +  Cii,4-8(C,H,N)^8Ch-C,N^, 

respectire  1ÜC4-N|. 

Diese  Annahme  vrird  durch  folgende  Beobi*ehlung  ziemlich 
|>UosibeI,  die  ich  hier  kurz  erwähnen  will. 

Ala  ich  einst  Monobrompyridin  Über  auf  etwa  350 — 400° 
erwärmtes  moleeulares  Knpler  destillirte  {in  dem  Zweck,  um  «o 
JEU  einem  Dipyridyl  zu  gelangen),  erhielt  ich  glatt  reines  Pyridin 
Destillat,  und  zwar  entsprach  die  Menge  genau  der  Gleichung 
6(C5H^Nfir)^5Me  =  DMcBrH-4(C5H5N)-+-5C4-N,  in  welcher 
der  Wasserstoff  der  zerstörten  Pyridinreste  voll8tändig  zum  Aufbau 
von  Pyridin  verwendet  wird. 

Die  Bildung  von  Condenöationsproducten,  wie  etwa  einea 
Tetrapyridyls,  wiire  ilann  eine  Eeaction,  die  in  der  Mitte  liegt 
z\\i8cben  dem  glatten  Zusammentreten  zweier  Pyiidinreste  zu 
Üipyridyl^  und  der  totalen  Was^ser^totfai/gabe  eines  Theiles  der 
B^0te  zn  Gunsten  eines  anderen  Theiies. 

So  drückt  zum  Beispiel  die  Gleichung 


^. 


eCC^H.N-)  =  2C3H,N  +  C,,H„N,  (Tetrapyridyl) 


f    eine  Wasserstoffentziehung  aus,  die  ein  Tbeil  der  Reste  erleidel, 
Tiic  aber  nicht  bis  zur  totalen  Zerstörung  derselben  geht 

Über  das  Verhalten  der  Isomeren  der  PicoUnsäure  beim 
Erhitzen  in  Form  von  Salzen  (und  speciell  von  Kupfersalzen) 
hitSe  ich  baldigst  Mittheilungen  machen  zu  können. 
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Eine  neue  Reaction  auf  Eiweisskörper 


Ton 
C.  Reich!. 


Bei  der  NachweisuDg  or^unischer  Verbiudungen  ist  man 
hünflg  bestrebt,  farbige  ErÄcluinungen  hervorzamfen,  welche 
theilö  ganze  Gruppen  von  VerbiiiduDgcn,  theib  einzelneclieiniFrh« 
Individuen  anzeigan,  da  die  Farbenreaetioneu  im  V'ergleiebe  xn 
Fällungen  durch  griissere  Envpfindliehkeit  ansgezeiehnel 
Auch  bei  di-r  Erkenaung  von  Eiweii^skörpem  macht  «ich  di< 
Streben  gelteud* 

Obwohl  eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Reactionen  aaf 
Eiweisskörper  bekannt  ist,  erscheint  es  doch  iv ^  ^  ><*  Belang, 
dieselben  tu  vermehren,  weil  dadurch  die  Sichei  l  :  _  der  Naeli- 
weisnng  dieser  Körjier  erhtibt  wird.  Von  besonderer  Wicbligkdt 
wKre  es,  Speeialreaetiouen  fllr  einzelne  Eiweis^kSrper  aiifaii- 
finden* 

Im  MaidifolgeiideQ  tbeile  ich  eine  neue  Reaction  mit,  wdehn 
bloss  geeignet  erseheint,  Biweisakifcrper  im  ADgeneiiMm 
zeigen.  Zar  AnsfQhmng  derselben  werden  miaslg  ooQi 
Schwcteliliare  (1  Tbeil  Sfinre,  1  Theil  Waiser\  eine  verdi 
alkoholische  Ltenng  von  Bentaldebyd  nnd  eine  wissefige 
von  Ferrisnlfat  benötbigt  Setit  man  zn  einem  Etwetaski 
wmk  bis  drei  Tropfen  der  alkoboUsdieii  Lttsnng  tjM^ 

Milieli  viel  SefawefeUäare  der  angegebenen     und 

Tropfen  Perrisulimtl5sang,  so  tritt  entweder  nach  einigem  Stebes 
eine  duukelblane  Fürbnng  ein,  oder  sofort,  wenn  erwäixnl  wird. 

Ist  der  EiwdsskSrper  im   festes  Zastande  vorltaiMleii, 
filrbt  er  $ieh  blaa  ftnd  erst  nach  ebiger  Zeit  tbeift  lieli 
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FärbiiDg  der  Flüssigkeit  mit.  Wenn  limgegen  bei  AusfUbruiig  der 
Beaetion  eiue  AuflöBimg  des  Eiweisökörpers  durch  tlie  Schwefel- 
»iure  ertblgt,  so  erhält  mau  eine  blaue  Lösung  als  ßeactioas- 
erseheinaDg. 

Die  Schwefelsäure  soll  bei  dieser  Eiweissreaction  nicht  zu 
fOücentrirt  genommen  werden,  da  sonst  —  namentlich  wenn 
Eiweisslösnugen  geprUft  werden  soUeii  —  eine  Zcrsetzang  der 
l'roteYnbörper  eintreten  kann,  welche  das  Geliugeu  der  Re*'iction 
beeinträchtigt. 

Die  EiweisHkörper  geben,  mit  Schwefelsäure  und  Benzal- 
debyd  allein  erhitzt,  ebenfalls  eine  blaue  Fiirbung.  Dieselbe  ist 
jedoch  nur  eine  sehr  schwache  und  wird  erst  auf  Zusatz  von 
Ferrisnifat  stärker.  Das  Ferrisalz  hat  souach  die  Aufgabe,  da^s 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Benzaldebyd 
eraelte  Coudeusatioasproduct  dunkler  zu  färben. 

Die  neue  Reaction  lässt  sich  auch  in  der  Weise  ausftihren, 
SS  mau  an  Stelle  der  Schwefelsäure  concentrirte  Salzsäure  und 
Itatt  Ferriesutfat  ein  anderes  lösliches  Ferrisalz  in  Verwendun;; 
bringt^  z.  B,  Eisenchlorid.  Die  dabei  eintretende  blaue  Färbung 
ist  nicht  identisch  mit  derjenigen,  welche  bei  alleiniger  Einwir- 
koDg  Ton  Salzsäure  auf  Eiweisskörper  er/ielt  wird. 

Der  blaue  Kör]>er,  welcher  bei  der  neuen  Keaction  auf  Ei- 
wei^skörper  entsteht,  ist  im  Wauser  ujid  in  Säuren  löslich.  Beim 
Versetzen  mit  Alkalibasen  wird  er  zersetzt,  wobei  sich  ein 
hranner  Niederschlag  ausscheidet.  Wird  derselbe  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Säureu  gelöst,  so  tritt  wieder  der 
orspriingliche  blaue  Körper  auf. 

Dieses  Verhalten  gleicht  einigermasseu  Veränderungen  des 
BerliDcrblaus,  so  dass  man  meinen  könnte,  es  sei  dasselbe  bei 
der  ueuen  Reaction  durch  blausäurehaltigen  Benzaldehyd  ent- 
itandeu«  Diesem  Einwnnd  kann  aber  durch  die  Bemerkung 
begegnet  werden,  diiss  der  bei  den  Eiweissreactionen  benützte 
Benzaldehyd  blausäurefrei  wsir  und  Blausäure^  auf  Eiwei^s  in 
Ckgenwart  von  Schwefelsäure  und  Ferrisnifat  einwirkend,  nicht 
die  geschilderte  Eiweissreaction  gibt. 

Die  neue  Reaction  wurde  mit  allen  mir  zn  Gebote  stehen- 
dea  Protctakörpern  erzielt.  Sie  zeigte  sieh  in  schöner  Weise  bei 
Ei-  und  Blutalbmuin,  bei  CaseTn  und  Blutfibrin,  weniger  hllbsch 
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hei  Kleber,  Pflanzenfibrin  und  LegiimiD,  Auch  in  Pflanten* 
gevvebeii,  welche  Eiweisskörper  enthalfeu,  tritt  sie  auf,  8io  mt 
ferner  thierisehen  Oherhautgebilden  eigenthUmiich  und  IttBStsicb 
j*ehr  Kchön  mit  Schafwolle  hervorrufen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  BenzaMehyd^  .ScbweleUHuro 
und  Ferrisjilfat  auf  Eiweiaakßrper  erzielte  blaue  FUrbung  ht 
wahrscheinlich,  wie  dies  auch  bei  anderen  Eiweisöreaetionen  der 
Fall  ist,  einem  Spaltungsproduct  der  Eiwei8*<körper  zuziiscfareiben» 
Mein  Streben,  dasselbe  ausfindig  zu  machen,  war  nicht  von  Erfolg 
gükritut,  denn  weder  Leu  ein,  Tyrosin  noch  andere  bekannter^ 
ZersetznngEproducte  der  Eiweissktirper  geben  diese  Reaetion* 
Auch  mit  GlycocoU^  Glycerin,  Asparngin,  orgam«ehen  Säuren, 
Fetten,  Kohlenhydraten,  Phenol,  Rcsorein,  Naphtol,  Pepsin,  Pep- 
ton und  Leim  tritt  sie  nicht  ein. 

Durch  Arbeiten  Baeyer'ß  und  anderer  Forscher  wnrde 
dargethan,  dass  Phenole  mit  Aldehyden  farbige  Condonsationw- 
producte  geben«  Da  phenolartige  Kürper  als  Spaltungsproducte 
der  Eiweisßkörper  auftreten,  so  Hegt  die  Möglichkeit  vor,  dass 
von  einem  derartigen  Zerset/Jingsproducto  der  ProtetuHubstanzen 
die  gesehilderte  Reaetion  herrührt*  Auch  von  aminartigen  Spal- 
tuugspriuUicten  der  Eiweisskörper  könnte  dieselbe  veraula§8t 
werde!i,  denn  es  sind  farbige  Condensationsprodiicto  zwiiehen 
Aldehyden  und  aromatischeo  Aminen  bekannt,  %.  B.  da«  Bitter- 
maudetiMgrün. 

Was  die  Emptindlichkeit  der  neuen  Rcaction  betrifft,  m 
kann  sich  dieselbe  mit  derXanthoprolcYnslitire*  und  Millou'scfaen 
Keaetimi  nicht  messen»  wie  ans  den  folgenden  Zahlen  hervor* 
geht,  Einproeentige  I^sungen  von  Eialbmnin  werden  durch 
Beuzaldehyd  und  Schwefelsäure  in  Anwesenheit  von  Fcrrisnlfat 
intensiv  blan  gefärbt;  enthält  die  Probe  nur  V,«®/»  EiwoiBs  in 
Lr»8ung,  so  ist  die  Reaction  noch  wahmehmbar,  bei  Vjt**/» 
Eiwei»sgehalt  hingegen  nicht  mehr. 

Die  neue  Reaction  scheint  zur  mikroskopischen  Nach- 
weisung von  Eiweisskörpern  geeignet  zu  sein,  wie  an»  Ver- 
suchen, die  mein  College  Herr  Professor  Dr.  C.  Mikn«ch  ans- 
gefuhrt  hat,  hervorgeht.  Es  zeigte  sich  dabei,  dais»  die  in  PHau- 
xengeweben  vorkontmenden  Eiweissk^rperbei  der  Behandlung  mit 
Beozaldebyd,  Schwefelsslure  und  Ferrisulfat  intensiv  blau  werden* 


Reaction  auf  Elweisskürper, 
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Ausser  der  Einwirkung  des  Benzaldehyds  auf  Eiweiss- 
torper  sachte  ich  noch  das  Verhalten  anderer  Aldehyde  gegen 
|ix>tcTn6Qb8tan2en  zu  studireü.  Vorläufig  ist  es  mir  bloes  gelnn- 
fen,  mit  Salicylaldehyd  nod  Eiweisskörpern  ein  schönes  farbiges 
^ondensation^roduct  zu  erzielen. 

Dasselbe  resultirt,  wenn  man  Eiweiss  mit  einigen  Tropfen 

piner  wässerigen  Lösung  von  S«lieyhildebyd^  hierauf  mit  halb- 

eoncentrirter  Schwefelsäure   nnd   etwas  Eisen vitriollösung  rer- 

aiseht  und  erwärmt  Nach  kurzer  Zeit  erscheint  die  Anfangs  farb- 

'lose  Flltssigkeit  tiefldau  gefitrbt. 

Unter  denselben   Verhältnissen   vermag  auch   Salicin   mit 
Jiweisskörpem  ein  blaues  Condensationsproduct  zu  geben. 

Da  Aldehyde  bei  der  Bildung  von  aminartigen  Farbstoffen 
rdurch  ihre  Cbloride  ersetzt  werden  können,  wie  dies  die  Ent- 
Itebong  von  BittermandelölgrUu  beweist,  so  traciitete  ich,  bei  der 
neaeuEiweissreactiou  fUrBenzaldebyd  Benzoylchlorid  und  Benzo- 
ricblorid  anzuwenden.  Die  dabei  sieh  bildenden  farbigen  Con- 
leusaiiongproducte  re*ult.iren  in  folgender  Weise; 

5ian  setzt  zu  Eiweiss  einige  Tropfen  einer  alkoholischen 
'Lügung  von  Benzoylcldorid,  dann  balbconeentrirte  Schwefelsäure 
^nnd  einen  Tropfen  EisenvitrioÜö^ung  und  erwärmt.  Die  Flüssig- 
teit  wird  akbald  blau,  je«ioch  is^t  die  Färbung  nicht  so  intensiv 
rie  bei  der  Reaction  mit  Benzaldehyd,  Benzotrichlorid  reagirt 
fidt  Eiweisskörpern  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Benzoylchlorirl, 
Nimmt  man  bei  den  unmittelbar  vorangehenden  Reactionen 
frtatt  einer  Eisenvitriollösung  Ferrisulfat,  so  kommt  kein  blaues, 
lern  ein  braungelbes  Reactionsproduct  zu  Stande, 
Von  den  besprochenen  Einwirkungen  auf  EiweisskJirper 
^^kann  ich  bloss  diejenige,  bi^i  welcher  Benzaldehyd  in  Gegenwart 
^■van  Scbwefelsäure  und  Ferrisulfat  in  Anwendung  gebracht  wird, 
H^als  Reaction  auf  Eiweisskörper  empfehlen. 
H  Was  die  chemische  Natur   der  neuen  Reaction   betriflft,    so 

Hwerde  ich  es  mir  angelegen  sein  lassen,  dieselbe  zu  ermitteln. 
H  Wieu^  chemisches  Laboratorium  der  Staatsoberrealschnle  im 

IL  Bezirke. 
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S*  Basum  und  A.  OrtUstier. 

Aui  dntii  LttlximtoriiiTti  fllr  Alli^niviii«  nuH  jmAlytifirhif  Chemie   an   tl<T 
k.  k.  teehnbcheis  Boehtobule  jcq  Wien. 


In  einer  Ahliatiillnng  ^Zur  Krnntmn  des  Olivenöles"  betitel 
tlu^lllrn  wir  tnil,  tlans  wir  dtvr  Annicht  siinl,  da«ö  in  den  nl 

nifiit  trockni^ndeu  Ulcn  a«8»er  ÜlÄfture  iioch  andere  iin^L       ^lc 
Httnron  onthnlten  «ind.  Wir  haben  nun  die  Untersuchungen  de 
tingfDttHlgten  FettsHnren  ile«  Krdnnssöle«  beendigt  und  gestatte^ 
nun,  in  diencr  AMiivndtnng  Mber  die  Res^ultate  unserer  Unte 
«utthnngtMi  ii\  heriehtt'n. 

1.  Krdnii^Höl 

l>iisi  KnlniisNi>t   wnriif  Jinf  Grund  der  L'iiU'rsuchiiij^en  tÜ 
Sehröder \  GO^^mann  mul  Seheven*  bis  vor  Kurzem  ala  ci^ 
Qf menge   der   Glyeeride   der   AraehinsKure    Cj^jH^^^Oj 
HypogÄsÄuro  Cj^Hj^O,  betraehtn. 

Dage^  >  Schön' nieht  ge Ulli ^'♦]i,  II vf 

uut»«rde  am  i  und  er  behauptet,  iin-s  .1 1>  i 

Araehiu  und  Gleite  bet^tebe. 

Ua^Aj»  die^^e  leutere  Ansieht  irrig  ^etn  uitli^iye,  geht  :(t« 
au»  hervor^  dai»s  Seh£^u  die  Jod^uhl  dei^  von  ihm  ttnter<!^o€ 
Ölm  luil  1^8  T  «iDgiUt,  Ua  nun  reines  Oletn  8Ö  Fem  Jod 
imd  da»  Arachin  überdies»   ili«  Jodzsbl  noeh  bedeutend  her 


*  -  .W..U-.  y  145.  ^  **- 
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drücken  musSf  so  erscheint  cb  zweifellos,  dass  uoob  eioe  andere 
äHüTe  mit  grösserem  JodadtUtiousverinögeQ  Torbandeii  igt^  welebe 
von  ims,  wie  unten  gezeigt  werden  soll,  als  LinoUäure  erkannt 
wurde.  Es  ^^eht  daraus  hervor,  dtiss  die  Ölsäure  Sehön'a  Linol- 
ftiure  enthielt.  Das»  die  vou  ihm  ana  KrduassOl  dargestellte 
fltlsstge  Fettsäure,  so  wie  ihre  Salze  und  Ester  die  Zusammen- 
f^txuQg  «kr  Ölsäure  nnd  ihrer  Derivate  zeigte  (worauf  Seh Öu 
eben  seine  Antriebt,  dass  er  es  mit  reiner  Ölsäure  zu  thun  habe, 
gründet  i^  findet  seine  Erklärung  darin,  dass  eine  Micichung  vou 
Unolsäure  und  Hypogäsäure  annähernd  die  Zusammensetzung 
der  Ölsäure  zeigen  kann. 

Wir  erlauben  uns  au  dieser  Stelle  die  Bemerkung  zu  macheu, 
ilass  ScbOu  iu  dieser  Hinsieht  nicht  zu  den  vou  ihm  gezogcüeii 
und  irrtbUmlichen  Schlüssen  gelaugt  vvüre,  wenn  er  jene  Methode 

Untersuchung  der  flllssigen  Fettsäuren  des  Erdnussöls  an- 

endet  hätte,  welche  tler  Eine  von  uns  (etwa  ein  Jahr  vor  der 
Mittheilung  Schön's'l  angegeben  hat. 

Der  Nachweis  von  Hypogäsäure  ist  uns  zwar  nicht  mit 
voller  Sicherheit  geluu^'en,  allein  ihr  Vorbaudensein,  wenu 
auch  nur  in  geringer  Menge,  erscheint  durch  uusere  Untersuchung 
höchst  wahrscheinlich  gemacht.  Insbesonders  nachdem  Göss- 
mann  und  Seheven  diese  bei  35''  C.  schmelzende  Säure  isolirt, 
genau  beschrieben,  in  Galfdinsäure  Cj^H^^^O,,  Dibrompalmitin- 
«äure  Ci^HjjjOjBr,  und  Dioxypalmitinsäure  Cj^Hj^O^ipH^a  um- 
gewandelt haben,  glauben  wir  an  deren  Vorkommen  im  Erdunss- 
dl  nicht  zweifeln  zu  dürfen  und  sehen  uns  zur  Anuabme  gedrängt^ 
daas  die  ErdnussiHe  verschiedene  Zusammensetzung  haben  und 
groase  Schwankungen  in  ihrem  Gehalte  an  Hypogäsäure  auf* 
weisen.  Es  ist  auch  leicht  möglich,  dass  sieh  geringe  Mengen  von 
H>T»ogiisaure,  neben  grosseren  Ülsäuremengen,  nach  dem  Ver- 
fahren von  6öS5*mann  und  Scheven  nicht  is^oliren  lassen. 

Um  nun  die  Zusammensetzung  der  ungesättigten  Fettsäuren 
des  Erdnuss^les  festzustellen,  haben  wir  dieselben  in  alkalibcher 
Loeung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  und  die  Zusammeu- 
Satzung  der  erhaltenen  Oxydationsproducte  erforscht.  Die  Unter- 
snebungen  wurden  mit  zwei  verschiedenen  Sorten  von  Erdnuss- 
ölco  durchgeflihrt.  Das  eine  stammte  aus  dem  Wiener  Handel, 
das  andere  aus  der  Fabrik  von  L.  Justus,  in  Flinfkircheu  in 


MH 


Hüft  tHtmm  wOTfe  «A  milli^B  «IkoMiiebaii  K«]} 
fcmeNI,  Ae  laAKÜe  ia  yM  bbtt  W^wr  cfaecferafoi,  mit 
EiriifiBw^  Btfüliiiliiift  km  wkt  iJBtm^  wA  Hcinckcr  ^6fluit* 
Itaü  grliltiim'  Bldub  mnfa^  aKMeitt  «•  rfateh  Abyicigou  ?oii 
4«r  MltsgndM  Hfcäiglli  MMl  iM«n  war^  nent  mit 
Mfoi  «»d  Awi  atil  wanBcs  Iffcer  asnUft*  Am  dun 
m  nfcaltciMrD  ithetvekcm  AMtt^es  w«4ea  nit  T«rdlanter 
SehwcMiiOTe  die  wm%tM^um  PHMvm  abg^tckMoi.  Die 
«M  4em  teiek  kdira  Alier  hciiUlUien  ämmM^  erteten«!! 
Storefi  wallen  wir  J,  die  as»  dem  dirdi  wanneo  Ätber  bewirklett| 
Amige  rritflteim  8iiir«a  woDeii  wir  f  mss^ 

Oxjdmtioa  dar  Siarea    I 

60  jp  diäter  äiv«a  warden  in  der  nbfielie»  \v  ji^c  oxyilfr^ 
Die  Mt  den  Fillrmte  Toai  MaagaaniedeneUAg^  durch  Ycnlttnofi 
Sehwefeliive  geAfltea  Qqrdalinqmdaele  wardea  aMHrJrt  nnd J 
aaebdm  lie  InfttnHsken  gearotden  waren«  mit  Ätber  extnibtit.| 
Des  in  Älber  mdaiKdiea  Anlbeil  wallen  wir  Au  den  Idaliebeiif 
Au  nennen. 

Cnterfnefanng  von  Ai ,   l>%9  45  g  wiegenrfe  Proctnc^t   Ai 
wurde  mit  Wmeiicr  »o  lange  nnegekoelity  ab  noeb  etwa«  in  Lösang 
fing.  Die   au^  den  wäAserigen  AttskochnngeD   faenr   '  "   nrleiij 
KrfAtaUtsationcti   zeigten   unter  dem  Mikroskope    di  ikte* 

ristiiMrhen  Formen  der  SutivinslEnre  und  wogen  rasammen  7  //J 
Hie  witrden  vereinigt  um  Alkohol  nnikrystaliisirt  niul  ^-aben  naebl 
dnm  Trocknen  über  Sehwefelaänre  unter  der  Loftpumpo  btsi  der| 
Annlyie  folgende  Zahlen: 
0*2104  i/Snbfitanz  gaben  0-47»]  ^Kohlensäure  nnd  0  1963, 

Wanicr. 

In  100  Theilen 

Berechnet  t^v 

C  '  •-'   l't  62-<i7 

n  lu  Jü  10-34 


Nicht  trocknende  Öle.  ^^^^H^         3 1 5 

Die  Sslarezabl  wurde  zu  161*5  gefunden  und  daraus  das 
Molekulargewicht  zu  346*7  berecbnet. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Antheil  von  Ai  wurde  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Unter  deua  Mikroskope  zeigte  die  erhaltene 
Krystallisation  die  rhombischen  Krj^atalle  der  Dioxystearineäure 
und  g:ib  bei  der  Analyse  die  Sänrezahl  176*9,  aus  welcher  das 
,  Molekulargewicht  von  315  berechnet  wurde.  Bei  der  Elemeutar- 
»nalyse  der  über  Schwefelsäure  im  Viicunm  getrockneten 
Sabstnnz  wurden  folgende  Zahlen  erhalten. 
l0'2197  g  Subetanz  gaben  0*ö4S5  17  Kohlensäure  und  0'2Jbl  g 

Wasser. 

In  100  Theileu 

Berechnet  filr 

0   68-07  "^^^8-35 

H   11-42  11-39 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  Ai  aus 
Einern  Gemenge  von  Sativineäure  CigH„Üj(OH)^  und  Dioxy- 
»learinsäure  C^gEg^O^tOH),  besteht. 

Oxydation  der  Säuren  A 

70  *;  der  Säuren  B  wurden  in  der  üblichen  Weise  oxydirt. 
Das  aus  dem  Pilti'at  vom  Maganniederschlage  mit  verdünnter 
.^Schwefelsäure  gefällte  Säuregemisch  wurde  in  4b  ff  eines  in 
Äther  unlüglichen  Autheiles  ^i  und  14  g  eines  in  Äther  löslichen 
Antheiles  Bn  getrennt. 

Die  Untersuchung  von  Bi  ergab  dasselbe  Resultat  wie 
[jene  von  Ai^  wir  wollen  daher  auf  den  Bericht  derselben 
verzichten. 


Untersuchung  von  Au  und  Bn^  Die  in  Äther  löslichen 
lutheile  der  Oxydation sprodncte  von  A  und  B  wurden  vereinigt 

\  und  zusammen  ans  Alkohol  umkrystalüsirt.  Die  ersten  zwei 
Krystallisationen   wurden   mit  kaltem  Äther  gewaschen,  um  sie 

jVOü  anhängenden  öligen  Beimengungen  zu  befreien  und  dann 
iiochm«*)ls  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  schmolzen  dann,  nach- 
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dem  sie  lufttrocken  geworden  waren,  bei  122 — 124*  C,  niirt 
zeijyrten  ttnter  dem  Mikroskope  öndentlieb  an.9gebiMete  warzeD 
fRrmige  Krygtalle,  lu  Alkohol  nnd  Äther  war  dief^es  Oxydations^ 
prodiict  viel  leichter  Iflslicli  als  die  Dioxyst*\irin8}vure,  und  wif 
glauben^  dassr  es  der  HauptmeDge  nach  die  der  Hypogägänre 
Cj^^Hj^Oj  entsprechende  Dioxypalmitin3änre  Cj^H3,,0j(0H 
enthält.  I^enii  die  Dioxypalniitinsäure,  welche  aus  dem  HypogS 
sJinredibromid  und  feuchtem  Sitberoxyd  erhalten  wurde ',  ist  ii 
Alkohol  nnd  Äther  ziemlich  leicht  löslieh  nnd  schmilzt  bei  116*  ' 
Da  aber  die  bei  der  Oxydation  der  Erdniissrdsänre  euti^tehendd 
Dioxystcarinsänre  aneh  in  Äther  etwas  itislich  ist,  so  massten  wti^ 
darauf  gefaest  sein,  dasa  sie  in  den  Oxydationsproducten  ^n  nnd 
Bji  enthalten  sei. 

Wir  erhielten  auch  thatsäehlieh  hei  der  Analyse  de»  bei 
122 — '124^  C,  schmelzenden  Oxydationsproduetes  Zahlen,  welche 
in  der  Mitte  zwischen  den  Zahlen  der  Dioxypalmitinsäare  nml 
Dioxystearinsäiire  liegen. 

Demnach  können  wir  mit  grosser  Waliröcheinlicbkeit  an- 
nehmen« dass  die  Oxydationsprodncte  An  und  Bu  aus  Dioxy- 
palmitinsäare nnd  Dioxystearinsäure  bestehen.  Die  I«o 
liniug   der  Dioxypalmitingäure   ist   nns   leider  nicht  gelaujren 

Um  einen  weitereu  Beweis  für  das  Vorhandensein  vn] 
Hypogäsäure  im  Erdnussöl  zu  erbringen,  haben  wir  Tersueht  d\i 
Silnre  aus  den  Erdnussrilen,  welche  wir  unserer  Untersuchung ; 
Gmnde  gelegt  hatten,  darzustellen.  Wir  gingen  genau  nach  de 
von  6588 mann  nnd  Scheven  angegebenen  Methode  vor  und 
erhielten  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  45*  C»,  %velcbe  wohl  der 
Hauptmenge  nach  Hypogäsäure  enthielt;  die  Men^e  derselben 
war  jedoch  gering  im  Verhältniss  zn  dem  in  Arbeit  genomnieneq 
Erdnnssöl.  Es  scheint,  dass  es  nnr  dann  gelingt,  nach  diesi 
Methode  die  Hypogäsäure  zu  isoliren,  wenn  man  eine  Sorte  Ei^ 
nussöl  hat,  in  welcher  die  Hypogäsäure  in  grosser  Menge 
banden  ist.  Aus  Erdnnssölen,  welche  Hypogäsäure  in  gering 
Menge  enthalten,  IKsst  rie  sich  schwerer  isoliren^  da  ihre  Tr 
nnng  von  Araehinsäure  und  Ölsäure  mit  grossen  Verlusten  te 
banden  ist. 


Liebt^*!  Annaleti  148.  S.  36. 
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Zudamnienfassimg  der  Kosultate. 

Wean  wir  die  bei  der  Uotersuchung  des  ErdntissÖles  er- 
stellen Resultate  Überblicken*  so  ergibt  sieh  Folgendes: 

!•  Bei  derOxydation  alkalischerLösungen  der  ungesättigten 
Fettaäaren  des  Erdnussöles  entstehen 

Sativinsäure  Cj^H^gO, {0H\ 
Dioxys  teariQ8äure  C,^H340j(OH)j  und  wahrscheinlich 
loch  Dioxypalmitinbäure  CiöHaü*\(OH\. 

2.  Demnach  bestehen  die  ungesättigten  Fettsäuren  des  Erd- 

8118 

Lin Ölsäure   C^gll^jO^ 

Ölsäure  f\8H3^0j  und  wahrscheinlich   aus 
Hypogäsäure  CjgH^jjOj. 

3,  Erdnnssöle  verschiedener  AbBtammung  enthalten  auch 
ehiedene  Mengen  ron  Hypogitsäiire,  so  dass  es  manchmal 

[ichwierig  vrird,  die  Hypogäsäure  zn  isoliren. 

MaiiileMl  und  SeHaniÖl* 


Da  das  Mandelöl  die  Jodzalil  100,  das  Sesamöl  eine  Jod- 
Fiahl  von  108  hat^  so  können  die  flllssigen  Fettsäuren  dieser 
[beiden  Ole  nicht  aus  Ölsäure  allein  bestehen^  sondern  sie 
linttsseD  noch  eine  oder  mehrere  nngesättiicte  Fetttiäuren  ent- 
llialten^  deren  Jodzahl  höher  ist,  als  jene  der  Ölsäure,  Um  zu  ent- 
?<*heiden,  welche  Säure  noch  in  diesen  beiden  Ölen  enthalten  ist, 

I^iaben  wir  aus  Ijeiden  Ölen  die  flilssigen  Fettsäuren  dargestellt 
"u4  in  Üblicher  Weise  mit  Kalinmpernianganat  oxydirt.  Die  er- 
haltenen Oxydationsprodßcte  wurden  in  derselben  Weise  unter- 


"ucht,  wie  dies  in  der  Abhandlung  ,,Zur  Kenntnis  des  Olivenöls** 


\  '»eachrleben  ist  und  wir  haben  gefunden^  das^s  sie  aus 
Sativinsäure  C,gH^iO,  (011)^  und 
Dioxystearinsäure  Cj^H3^0j(0F)j  bestehen. 
Oätiiij  folgt,  das«  Mandelöl  und  Sesamöl  neben  dem  Glycerid 
f^^  Ölsäure   Cj^Hji^Og  noch   das   Glyeerid   der  Lin  Ölsäure 
f  AmQ^  entkalten«  Die  Ifenge  der  Linolsäure  ist  in  beiden  Ölen 
'bedeutende,  denn  wir  erhielten  bei  der  Oxydation 
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%on  30  ff  der  Maiidelölsätire  3*8  /^  Sativingäure  nnd  18  g  Dioxy-  , 
Stearinsäure.  Aus  30  ff  Sesam  Ölsäure  erhielteu  wir  7  g  SatiTi|^| 
säure  und  12  ff  Dioxystearinsäure.  ' 

Das  Vorkommen  von  Liuolöäure  im  Mandelöl  erklärt  auch 
den  Umstand,  An^is  Saytzeff  bei  der  Oxydatiou  der  Mandelöl-  j 
säure  '  ein  Oxydatioosproduct  erhielt,  welches,  der  Analyse 
unterworfen,  Ziihlenresultate  gab,  die  schlecht  mit  den  fllr  Dioxy- 
ßtearinsäure  berechneten  Zahlen  UbereinatimmteOt  Erst  naohdem 
er  (las  Oxydationsproduct  mit  heissem  Wasger  gewaschen,  nnd 
dadurch  die  Saiivinsäure  entfernt  hatte^  bekam  er  besser 
stimmende  Zalden. 

A«8  den  von  uns  erhaltenen  Resultaten  folgt  auch,  dass  die 
Annahme  nnrichtig  sei,  dass  man  aus  dem  Mandelöl  die  reinste 
ÜJaliure  darstellen  kann.    Diese  Annahme  war  es  auch,  welche 
»Saytzeff  veranlasste,  bei  seinen  Untersuchungen  tlber  Ölsäi 
vom  Mandelöl  auszugehen. 

Da  bis  nun  in  allen  bisher  untersuchten  nicht  trocknenden 
Ölen   neben    Ölsäuren    immer   Linolsäure   gefunden    wurde, 
werden  weitere  Untersuchuugen  abzuwarten   sein,  um   zu   e 
scheiden,  aus  welchen  Ölen  und  Fetten  man  reine,  von  Linola 
sHure  freie  Olsilure  darstellen  kann. 

Das   Mandelöl,   welches   wir   unseren   Untersnchungen   zo. 
Grunde  legten,  wurde  in  der  k.  k,  Hofapotheke  zu  Wien  durek« 
kaltes  Pressen  süsser  Mandeln  bereitet  nnd  wir  verdanken  das»  -< 
selbe  der  C41UC  des  Herrn  Kremel   Das  Sesamöl,  welches  ' 
untersuchten,  verdanken  wir  Herrn  Dr.  Benedikt  und  erhiel 
die  Versicherung,  daes  es  unvertSlscht  sei. 


Olivenöl. 

In  der  am  21.  Juli  1888  der  kais.  Akademie  Torge1e| 
Abhandlung  haben  wir  unseren  Aüsnilirungen  die  in  der  Liter 
vorgefundenen  Angaben  zu  Grunde   gelegt,  dass  das  Olivci 
28  Proc.  Araehin  und  Stearin  enthalte.  Da  wir  aber  bei 
Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren  eines  Olivenöles,  weif  l»©» 


JiMiniml  C.y?.€li^Jak8^3Q0r   , 
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Jodz&kl  83  liatte,  ein  OxydatioDsprodiict  erhfelten,  welches  nur 
Ü  Perc.  Sativinsäare  neben  94  Peru.  Dioxystearinsäure  enthielt, 
ßo  süegeii  uns  Zweifel  auf,  ob  donn  die  Menge  der  Glyce- 
ride  der  gesättigten  Fettsäuren  wirklich  eine  8o  bedeutende  sei. 
Wir  haben  daher  nach  der  Methode  von  Oudeman8  die 
Zusammengetzung  der  Fettsäuren  unseres  Olivenöls  bestimmt 
und  als  Mittel  mehrer  übereinstimmender  Analysen  gefunden^ 
dasfl  100  Theile  dieses  OÜTenöb  13  Theile  von  Glyceriden 
geröttigter  Fettsäuren  und  87  Theile  an  Glyceriden  ungesättig- 
ter Fettsäuren  enthalten. 


i'irt 


Über  dk  Anode  der  Kohkusaiire 

II.  Mittneil (;r«r, 
▼Oft 

F.  EmiclL 
An*  (Itifh  cMutUfhfu  LaU/rAtoHuin  der  k.  k.  techo.  Hochtcbale  io  Graz. 

Im  vori((<'ri  Jalirf;  habe  ich  auf  die  ZosammeiigehOrigkeit 
tiuli/^HT  Kiirpir  liin^ewieMen,'  wrrlche  als  „Amide  der  Kohlen- 
Nttfjr^^  lift/i^irliiifst  werden  köniicD,  weil  sie  direct  oder  indirect 
au«  KoliliuidUiiyd  uud  Amiiioriiak  unter  WanseraiiBtritt  eDtstehen, 
Mm  Kriiif/fiii  nli^.r  UUihi  WaAMer  aufnehmeu  und  glatt  in  Kohlen- 
»ttum  und  Animoniak  %()ri'allcn. 

f)i<*.  Aniid»  (lor  KohlenHäuro  sind  noch  durch  andere  geooiein- 
ftiHHM^  ll('U()tionen,  welche  in  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  mit 
Aiskttll  oder  Kalk  und  im  Verhalten  beim  Erhitzen  für 
nleh  allein  heMtehen,  auMK^^zeiehnet.*  Diese  Reactionen  waren 
hi«her  nur  hei  dorn  einen  oder  anderen  dieser  Körper  bekannte 
(\\v  viele  niUHHten  sie  ernt  gefunden  werden;  nachdem  dies 
«eneheheu,  war  en  möglich,  dieselben  in  einer  zusammen- 
I'h MM  enden  Darntellung,  wie  sie  die  vorliegende  Arbeit  bringt, 
w  behandeln. 

Im  lAdgenden  sollen  zuerst  die  benutzten  Methoden  allgemein 
beM|uoeheu,  vlaun  Kiuzelnheiteu  über  die  Versuche  angeführt 
werden. 


^  Mouat»h^Uo  tUr  Oheiui«.  IX»  378  oder  Sitzung^ber.  d.  k.  Akad.  d. 
WlwouiK^h.,  XOVU.  Uli.,  U  b.  Apnl  1888. 

"*  V^'^l.  mciike  vivrläuA^t"  Mlttheilun^  iiu  Aazei^r  der  k.  Akad.  d. 
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A*  Allgemeiner  Theil. 

[X  Einwirkung  Ton  Kaliiunhydroxycl   und  Ätzkalk  auf  die 
Aniide  der  Kohlensaure. 


.  Schmelzen  mit  Atzkali.  Bchmikt  man  Kalium- 
bydroxyd  *  in  einem  Silberöcliälelien,  ohne  dass  Rothgltith  erreicht 
wird  und  trägt  in  kleinen  Antheilen  ein  Amid  der  Kohlensäure 
ein,  80  findet  unter  meist  lebhaftem  Verzischen  BiMnn^  von 
«yansaurem  Kalium  statt.  Zum  Nachweise  desselben  benutzte 
ieh  folgende  Reactimien: 

1.  Die  wiisserige  Lösung  der  Schmelze  gibt  aaf  Zusatz  von 
Silbemitrat  bei  vorsichtigem  Neutmlisiren  mit  sehr  sehwacher 

[Salpetersäure  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
[leicht  löslich  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  ihn  uuter Zersetzung, 
heim  Erwärmen  vollständig  wird,  eiicnfalls,  es  entweicht 
hlensänre  und  auch  bei  sehr  vorsichtigem  Zutllgen  von  ver- 
dinntem  Ammon  lässt  sich  nun  nichts  mehr  fältcu.  Zusatz 
fon  Lange  zur  Salpetersäuren  Lösung  verursacht  Ammoniak- 
enf Wicklung*  Dass  auch  die  Schmelze  selbst  durch  Behandlung 
mit  Wasser^  Säure  und  Lauge  in  dieser  Art  gepilift  werden 
konnte,  ist  selbstverständlich, 

2.  Setzt  man  zur  Schmelze  wasserfreies  Chlorcalcinm  und 
erhöht  die  Temperatur  zum  GUlhen,  8o  findet  Gasentwicklung 
statt  und  das  Product  gibt  nun  die  Cjauamidreactionen.* 

Ich    glaube^   dass   mau    auf  diese  Art  Cyansäure   ebenso 

Mcher  nachweisen  kann,  wie  durch  die  ÜberfHhmng  in  Harnstoff; 

gerdem  gestatten  aber  diese  Methoden  eine  annähernde  Be- 

imung  der  Ausbeute. 

Sollte  das  cyansäure  Silber  analysenrein  dargestellt  werden, 

ISO  füllte   man  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  meist 

ixuerst  die  Kohlensäure  mit  Baryumnitrat,  schied  aus  dem  Filtrate 

dta  Stibercyanat  mittelst  salpetersanrem  Silber  und  Salpetersäure 

ab,  löste  es  nach  dem  Auswaschen  nochmals  in  Ammoniak  und 


1  £«  wmde  ^EaL  hydr.  idk.  dep.**  benutzt. 

^  Die  Umseuuiig  erfolgt  nach  dem  Schema  2KKC0-^CaCli=2KCl-h 
|C«X.Cy-^C02.  DrecbseL  Journal  fUr  prmkt  Chemie  (2),  16,  206, 

5tU^  d.  iit«t]i»aL-utttrw,  Ct    XOVIII,  Bd.  ALth.  U.  h  2l 


ßtllte  iiut  mhv  verdiinnter  Salpetersäure,  <lie  immer  imr  ztigeaet 
wurde,  biH  ^«-^1/.  «ehwach  saure  lieaction  eiutral* 

lu  Farm  vou  Cyauknlium  ciithäll  die  Scluneke  Cyan 
niclit  oder  nur  iu  Spuren,  wie  wioderboUe  Versuche,  Berliner* 
blau  zu  rrlmltfti,  ^^ezei#;t  haben. 

2.  Hehandliiug  mit  alkoholischer  Kalilaage  bei 
UKJ",  Die  UuterHiicbuni^en  vou  Ualler  und  Arth  (a.  «.\  welche 
or^ebeu  hulter»,  da«»  bei  der  Einwirkung  von  alkohuHseher  Kali- 
lauge auf  Ilarnt^toüe  und  Urethntie  cbenfall»  Kaliomeyanat 
^ebildot  wird,  boten  Veraubvssöuu^",  auch  andere  Aiuide  der 
K*ildeuHiiiu"o  auf  ilir  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxjd 
imd  Weingeist  zu  jvrlUeii. 

Naehflem  ich  mich  durch  Vorversuehe  überzeugt  hatte,  dmis 
cyansaureö  Kalium  bei  mchrstiUidigem  Erhitzen  mit  gew^haUcber, 
d.  h,  wa^serhälli^cr  alkoholischer  Kalilauge  merklieb  tmier 
Ammouiakbilduiig  xer^ctzt  wird,  liabe  ich  jene  Versnehe,  bei 
deueu  die  Autil^eute  bestimmt  werden  »oUte^  iu  der  Kegel  mit 
uit)gUch8t  wasHcrfreion  Materialien  attsgeführt  und  zu  diesem 
Zwecke  folgeudermasifon  operirt:  In  das  sori^lliltig  getrcK!kiiele 
Kin^chtnelirohr  kam  die  ebenfalls  getrocknete  gewogene  Sobilaiii 
(0-3— 1  "5  j),  dann  ctwaa  abuoluter  Alkohol  (10— 20  cm'),  endBeh 
TMcb  ein  Stäugelehen  (1 — ^g)  eben  bei  Rothgluth  gesehmolAeoe« 
und  im  Exüiceator  erkalten  gela^^enes  Atzkali.*  Nach  dem  Z»- 
»^dmiclieu  wurde  da:^  Uohr  allmithlig  auf  circa  IOC  C.  erltitn, 
dabei  ant'aii^  tSfter  gedcbtutelt  und  endlich  auf  dieaer  Tetnpe* 
ralitr  12  Sttiudeii  ader  länger  erhalteiL  iSo  «uge^leUte  Verticiie 
^ind  als  uiil  «abtolul  alkoboliieiief  KaUla«^^  msitgeUkn  h^ 
imcbn^r.)  Xaek  der  angegebeMi  Zek  liatie  aieii  KaHifyiMt 
in  oft  eentiiiieteriaugeii  Nadeln  at^eaebiedieBt  weon  die  Ei»* 
wiiknjig  in  gewUn^bteu  Staue  Terlanfen  war. 

Zun  9eiettereii  Naeiiwets  der  (^aaaiitre  wurde  das  KiHm^ 
qyMiat,  wtff  oben  angrireben,  in  im  SObttMli  ibefgcAkn  Md 
dtnüi  entweder  anrh  dnrrh  L4l6en  in  Ammmmk  and  Fittna  Ml 
Salpeter»ftnre  gwm%t^  oder,  wm  mir  iiA  nweekniiMger  9^im^ 
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tn  2wei  Fractionen  geftillt,  und  die  zweite  (Haupt-)  Fraction 
analysiri.  Es  soll  damit  üicbt  gesagt  sein,  dasß  das  zuerst  erhaUeue 
(uQten  als  „roh"  bezeichnete)  Silbercyanat  noch  besonders  unrein 
war^  immerhin  betrug  aber  sein  Silbergehalt  um  1 — lVt% 
weDi^er  al**  die  Rechnung  verlangte. 

Die  Versuche  haben  gelehrt,  dass  alle  Amide  der 
Kohlensäure^  welche  zwei  oder  weniger  Kohlenstoff- 
aiauie  enthalten,  heim  Erbitten  mit  alkoholischer 
Kalilauge  reicfalieli  Cyanat  bilden.  Ausgenommen  ist 
die  Cyamido kohlensaure. 

3.  Glühen  mit  Calciumoxyd*  Die  Anregung  zur  Unter- 
i«uchnn;r  Hber  das  Verhalten  der  Amiiie  der  Kohlensäure  beim 
(tlUhen  mit  Kalk  gab  folgende  Überlegung:  Die  eyansauren  Salze 
der  Erdalkalimetalle  gehen  nach  DreehseTs  Untersuchungen 
beim  Glühen  in  Cyamide  über.*  Wenn  nun  die  Kohlensäureamide 
beim  Erhitzen  mit  Kali  Cyanat  bildeten,  so  mussteu  *iie  dem- 
cntsprecheud  beim  Glühen  mit  Kalk  Cyamid  liefern. 

In  dem  Ergebniss  der  einen  Versuchsreihe  lag  eine  Controle 
Jllr  die  andere. 

Die  Cyamidbildung  ist  also  keine  von  der  Cyauatreactiou 
grundsätzlich  verschiedene  Reaction,  wohl  aber  ist  sie  eine 
bequemere  Form  derselben,  denn  man  kann  Gyananiid  mit 
Hilfe  seines  chfirakteristisehen  Verbaltens  zu  Silbersalzen  u.  s.  w, 
leichter  in  geringer  Menge  sicher  nachweisen  als  Cyansäure. 

Zu  den  Versuchen  benutzte  ich  aus  unten  angefllhrtem 
Omnde  möglichst  wasserfreies  Calcinmoxyd.  Dasselbe  wurde 
im  gepulverten  Zustande  mehrere  Stunden  in  Koksfeuer  geglüht 
ötid  dann  in  sehr  sorgfältig  verscLlossenen  Gläsern  aufbewahrt. 
Eine  gewogene  Menge  dieses  gebrannten  Kalkes  verlor  beim 
Bchrmaligen  neuerlieben  Glühen  am  Gebläse  nur  0'47o  an 
lewichf. 

Mit  solchem  Kalk  wurde  der  zu  untersuchende  Körper  in 
nein  ReibschäJchen  indem  beiläufigenVerhäUnissevon  1  Substanz 
"auf  4  Calcinmoxyd  innig  gemischt,  das  Gemenge  in  ein  Probe- 
röhrchen gebracht  (bei  quantitativem  Arbeiten  natürlich  nach- 
gey^pliii)  und  nun  ober  dem  Bunsenbrenner  einige  Minuten  einer 
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Tinn}>orHnir  au^4^^»^^tMz^.  bei  fUr  gewöliiiHelies  Glas  eben  weich 
winl.  Dabei  entwickeln  die  Amide  der  Kohleusätire  selbflifer- 
Mändlieb  Amnioniak,  meist  entsteht  eine  kleine  Menge  wetssen 
Jublimateis^^  vou  einer  Verkuhlang  oder  Bratinfarbrtng  t«t  nidili 

^m  bemerken.  Zieht  man  das  Prodoct  mit  kaltem  Wa^i^er  «M  ittd 
»etit  ammoniakalische  Silberlösung  ^u,  m  entsteht  der  belumnte 
gelbe  Niedert^ehlag  von  silbereyamid,  der  noeb  oQllüg^tifiüli 
Jnrch   AafltiHen   in  Salpetersänre    und  Fällung   mit    Amaoiiiak 

^irereinigt  werdon  kann.  Zur  *tieheren  Identificirung  hal»e  ich  5ft6Es 
den  Silbergehalt  bestimmt,  anch  CyanaEmd  selbi^t  daraiu  darg^ 
stellt  oder  endlieh  wenigstens  das  Verhalten  beim  Erhitzen  beoi>- 
«ohtet^  weleliet  hokaimtlieh  aehr  eharakteristiseb  ist. 

Dia  ^beii  basehirietene  Reaetion  soll  in  Hsnkiinft  km  i«C7»b- 
amidreaetion"^  genannt  werden. 

Sie  gelingt  nicht  nnr  bei  den  eigentlieben  Kohleiiiävre- 
aaiidea,  aoadem  auch  l»ei  fielen  Deriraten  derielbem,  wie 
Monopheiiylharn^ioff,  MethrK  Älhjl*  ood  liobntjribi- 
gaanidverbindnngen*  wetters  hei  Harnsittro/  Thei»- 
broniin^  t waaaecfreiem'l  CaffeTn^  Paraban^iore^  Osalar* 
«Iure»  Falaiittrsiore,  Kreaiin,  ferner  i&il  Rhodan- 
anoioiiinai  luid  Sehwefelharnstnff  (bei  weteh*  letiterai 
MMrlich  aaeb  dem  Attsnebeu  mit  Waaser  der  Sefawefel  daa 
Sdiwefelc«letiBia  mil  Silber  and  Satpeteninre  geOUt  weria 
B»  berar  wmmm  auf  Cyaaaaiid  reagirt )  «.  a  w, 
BiMadefa  berrotheboi  mlMite  ieb.  daat  bei  den  elgesfiehift 
Afliide»  der  KoUaoilare  aabr  geringe  Meogea  hiareiebea^ 
•fli  die  C]rmMMBidreaeliM  herverxabriafeB.  Mit  eiii^«B  Ctmi- 
gfanoieii  ailgftel  aaa  am  be^wüen,  icb  habe  aber  uab  a»  & 
mit  bhMa  einen  Milligramm  Hanamii^  Binrel, 
tMrem  KgmmAmUu^  Diiyiniliaiiiliif>rbM>at  n,  a.  w^  ja 
mit  O^ay  Mdlea  no^  ievllieha  nghüiiedaiaihUtf 
Bei  m  geringen  Mengen  veifnbr  Ben  Mfmimmmmi^t  In  ein 
wenige! 
man  die 
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Milligramme  Kalk  bei,  erhitzte,  setzte  im  Röhrchen  ein  paar 
Tropfen  Wasser  zu,  brachte  mit  Hilfe  eines  Pipettchens  einen 
Xropfon  in  ein  auf  dniikler  Unterlage  betindliches  Uhrglas  und 
endlich  etwas  ammoniakaüsche  Silberlösimg  z«,  die  keinen 
grossen  Überschnss  an  Ammoniak  enthielt. 

DasB  man  anf  die  Trockenheit  der  Materialien  sein 
Hauptaugenmerk  zn  lenken  hat,  will  ich  noch  besonders  bemer- 
ken; auch  etwa  vorhandenes  Krystallwasser  soll  entfernt  werden. 
Wahrscheinlich  zersetzt  Wasser  das  Calciamcyamid  im  Sinne 
der  Gleichung: 

CaNjC-i-3H,0  -  CaC03H-2NH3, 

Wird  z.  B.  ein  Gemisch  von  Gnaniriincarbonat  und  Kalk,  mit 
wt'lehem  die  Reaction  prachtvoll  gelingt,  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  vor  dem  Ollthen  befeuchtet,  so  bleibt  die  Cyamidbildung 
Tolktändig  aus.  In  Folge  dessen  habe  ich  bei  den  unten  ange- 
gebenen Gleichungen  kein  Wasser  als  chemisch  frei  werdend 
ang^fttbrt^  sondern  die  Umsetzung  nach  dem  allgemeinen  Schema 


3C«H8.^j,N„03^,,+3/«CaO  ^pCaCN,- 


-(3  m— p)  Ca  CO, -h 


angenommen,  welches  allerdings  nur  eine  Gesammtgleiehung 
darstellt,  deren  Einzel  gl  ied  er  noch  zum  Theile  nicht  bekannt  sind 
(wie  DrechseP  in  einem  speciellen  Falle  [beim  Melam]  bemerkt 
liat).  Thatsaehe  ist  tlbrigeng,  dasi^  beim  Glühen  von  Amiden  der 
Kohlensäure  mit  Kalk  nur  wenig,  vielleicht  .'juch  mitunter  kein 
Wa^er  entweicht,  und  dass  im  Rückstände  Kohlensäure  immer 
iiaehgewiesen  werden  konnte,  wenn  darauf  geprüft  worden  w^ar. 


r 


Aus  dem  Besprochenen  ist  noch  zu  entnehmen,  dass  man  die 
^Cjanamidreaction^  hei  der  qualitativen  Prüfung  stiekstotf- 
hüUiger  organischer  Körper  verwerthen  können  wird,  sobald 
festgestellt  ist,  dass  Substanzen,  welche  nicht  Amide  der  Kohlen - 
ilure  sind  nud  auch  in  keinen  Beziehungen  zu  ihnen  stehen, 
nicht  80  leicht  oder  Überhaupt  kein  Cyanamid  bilden.  Es  war  mir 
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noch  nicht  mösflich,  eine  ^össere  Anzahl  von  Versneheu  in  dieser 
Richtung  anzustellen,  ich  habe  bit^her  nur  etwa  ein  DuUeni! 
Kepräsivntauten  der  verschiedensten  KtlrpercU^seo 
auf  ihr  Verbnlten  beim  Glühen  mit  Kalk  Q.  a*  w.  geprüft  itod 
dabei  allerilings  nie  Cyanamid  in  nennennwerther  Meiiße 
erbalten«  In  Sparen  entstand  es  in  einem  Falle,  doch  braucht 
dies  nicht  Wunder  tu  nehmen,  da  beim  Erhitzen  van 
bälligeii  Ki^rpem  mit  Calciiimoxyd  Idchl  etwu  Cyanealciiii 
gebildet  wird,  weicht  s  durch  Oxydation  in  Calci timeyamid  aber» 
gehen  kann. 


Zur  VonnoidQDi^  toq   Wiederholungen   gtelle  ick  die 
aproGbenen  Versnehj^nordnnngen  in  einer  Übersiebt 
anjs  welcber  die   epSter   gebrauchten    Ik2eiehninige&    zn  eot^ 
nehmen  mnd.  Es  bedeutet: 

Methode  I:  Schmelzen  mit  Ätikali  nnd  qnalttatjveii  Karh- 
weis  der  Cyanainre. 

Methode   11:    Scbmelien   mit   Itzkali    nsd    qnaatitj 
Analyse  des  Silbereyanata. 

Methode  HI:  Schmehen  mit  Atxkali,  Znsala  nm 
calduv  FSUttn;  ton  Silbereyamid,  Wi^gnMg  oder  Tttrintfic 
idk«!  inr  Ennttleloiif  der  AnBbente. 

Methode  IV:   Behandlan;  mit  alkoboBselier  Imug^ 
lOÜ*,  qna&titattTe  Analyse  de»  Silbercyaaata. 

Met  h    '     ^     GlAben  mit  Kalk  nnd  «toaliialiTc 
Silberryaii 

Metkode  VI:  GlUhca  mit  Kalk  tnd  Wlipiif  oder 
de»  SUbeivyaiiids  MoiGi  finmiiefauig  der  Aiskente, 


II.  Vf  rkaltea  ^r  AinMe  der  KoUesaivre  tolai  ErUtaca.^ 

Beim  Krldiieii  bi»  la»  aekwacbeii  Gllkam  rcrk^kU 
die  AmUc  der  Kohleaalmrc  niekt;  aaek  ^Ümm  aaa 
wcnfe   ILadprckdode,  to«    wekka  oeben  Kokhadkiijd 
Ammoniak   Cjatts^icre   ind  McUoa  «fie 
aiekf  einp»  w^d.  Da  der  letstgeftaaaie  Cm^^er  mh  I 
l«a   starkem  Gliben   obne  Hinterlasisnc   «lae«  Slfl 
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blandes  uuter   Bililuiig  flUrhtiger  Prodiicte  zersetzt,  gilt  i-iu 
Gleiches  auch  für  suiymtliche  KoblensäuroamiJe. 

Die  meisten  der  zu  besprechenden  Körper  sin«!  Übrigens 
aaf  ihr  Verlialten  beim  Erliitren  bereits  vou  Anderen  nntersneht 
worden. 


A  n  h  a  n  g*. 

[tir  quantitativen  Bestimmung  der  Cyansäure  und  des  Cyanamids 
mittelst  ihrer  Silberverbindungen. 

Um  zu  erfabren,  mit  welcher  Genanigkeit  Cyansäure  imd 
Cjanamid  al«  Sitberverbindungen  abgeerhieiien  werden  können, 
mnssten  einige  Versuche  ausgeflUirt  werden,  von  denen  hier  die 
Bede  sein  ^olK 

1,  Cyansäure.  Silbercyanat  wird  bei  Gegenwart  von  Uber- 
gehflssigem  Silbernitrat  durch  neutrale  oder  ganz  schwach  saure, 
Ammonium  Verbindungen  enthaltende  wÄsserige  Lösungen  kaum 
aufgenommen.  Je  mehr  Ammoniuni^^alze  zugegen  sind,  desto  wich- 
tiger ist  die  gleichzeitige  Anweseulieit  des  Silbersalzes. 

Versuche. 

1.  0*7411  (/  oyansanren  Silbers  in  Ammoniak  geU>stj  mit 
Terdtlanter  .Salpetersäure  «Hein  vorsichtig  gefallt^  einige  .Stunden 
stehen  gelassen,  filtrirt^  nun  zuerst  im  Vacuum^  dann  bei  lOO** 
getrocknet,  gaben  06905//,  d.i  93-2  Theile  statt  100-0  Theilen. 

2.  l-1147f/  in  Ammoniak  gelöst  und  unter  Zusatz  von 
Stlbernitrat  getlillt,  dann  wie  oben  bebandelt^  gaben  1  '0800^ 
oder  96-9  Theile  statt  100-0  Theilen. 

Di^r  zweite  Versuch  zeigt,  dass  man  die  Ausbeute  an  Cyan- 
gUnre  bis  auf  einige  Procente  genau  ermittelo  konnte.  Einen 
wesentlichen  Verlust  di:rch  die  Bildung  von  Harnstoff  hatte  man 
miler  den  gegebenen  Verhällnisseu  nicht  zu  beftlrchten, 

2,  Cyanamid  Hess  sich  nicht  so  genau  bestimmen,  denn 
»eine  Silberverbindung  ist,  wie  bekannt^  nicht  bloss  in  starker 
Ammoniakfltlssigkeit,  sondern  auch  bei  Gegenwart  von  viel 
Wasser,  Ammoninmsalzen  und  freiem  Ammon  merkbar  löslich. 
Vom    oeutralen   Flüssigkeiten    wird   es   weniger   leicht   aufge- 


nominell,*  doch  habe  ich  auf  eine  80  zu  erretebende 
Genauigkeit  vemchlet,  weil  ick  bei  der  Pällong  aus  aama- 
niakaliacber  Lösung  reineres  Silbercyamid  zu  erhalten  k«]flie. 
Die  GcgeDwart  roo  Silbernitrat  venninclert  auch  beim  Cyansuid- 
tiilber  die  L^Mlicbkcit;  denn  löst  mau  etwas  von  dem  frUehgefUllaii 
gelben  Niedersefalag  in  verdünnter  Salpetersäure,  m  flUlt  schwache 
Ammooiakflaitaigkeit  allein  oft  nichts^  erst  nach  Zusatz  Tonaalpeter* 
»aurem  Silber  erhält  man  eine  Trübung  oder  einen  Ktedersdilag, 

Über  die  Pällbarkeit  aus  ammoniakaliscber  Löinng  geben 
die  folgenden  Verbuche  Auftichluss;  sie  zeigen^  dass  man  dai 
Cyanamid  bis  auf  circa  10%  genau  ermitteln  kannte« 

L  U'382Hj  Cyanamid^iiber  wurden  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelltet,  mit  Ammoniak  geOillt,mit  kaltem  Wasser  gewichen 
und  bei  100**  getrocknet.  Die  Hauptmenge  des  NiedersehlageS| 
vom  Filter  abgelöst,  wog  0*3180^;  am  Filter  blieb  eine  Mengen 
welche  nach  dem  Verbreunen  desselben  ut>d  Abzag  der  Asebe 
U*0175^  Silber  gab;  also  wurden  im  Ganzen  0*3396jf  wieder 
gewonnen,  d.i  88  8  Tbeile  »latt  lOoO  Tbeilen. 

2.  0-3168 1^^  ebenso  behandelt»  gaben  0-2678  j^  Nie 
sehlag  und  0  0107  jr  Silber,  al»o  stusammen  0-28O9iy  Silt 
eyamid,  d.  i*  88-7  Tbeile  statt  100  Theilen, 

Znr  ontoltständigeu  Abscfaeidbarkcit  kommt  noch  die  wei 
aelnde  ehemische  Zus^ammensetzung  des  Silberejani 
als  weitere  Fehlerquelle,  die  nur  durch  jedesmalige  Ai 
bitte  umgangen  werden  können.  Da  ^ob^rhe  die  Arbeil  nnndlUg 
in  die  Länge  gezogen  haben  wttrden,  nahm  ich  bei  dea  AMbMte* 
bestimmungen  eiucn  Tbeil  des  bei  100  —  105**  getrodoieiea 
gelben  Niederschlages  gleich  0*1914  Tbeilen  Cyanandd,  was 
einem  SilbergchaU  von  81'67y  entspricht  iwenn  man  vormMselsi» 
daaa  der  Niederüchlag  aas  Disilber"*^'"  ^^  und  Monorilbeie f  aniM 
bettelt),  Die£«e  Zahl  ist  ein  arithi  Uittel  mehrerer  von 

Dreehsel,  Mnlder  und  Beilstein  and  Geather  rarüfiii^ 
liebter  Analysearesnltate.* 

NaMIrUeh  koont^i  nach  all'  dem  die  Ansbenten  oeiit  aar 
annähernd  bestimmt  werden^  und  dies  maaste  aaeb  im  AIIge> 


Tnusil  für  pnkt  Ohivti 
I  icL  Jmffaal  fit  titaki 
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geßOgetK  sind  docli  die  Versuchsmetboilen  „ScLnielzen 
rKal!**  and  y^GlOLen  mit  Kalk"  nicht  derart,  das»  mnu  hiebei 
^•uf  ronstante  Ergebnisse   hätte   reclineD   köuüen.  Jedenfalls 
fDQsste  aber  wenigstens  an    einzelnen  Beispielen   ge- 
zeigt werden»  dass  die  Ansbenten  an  Cyans^nre  und 
Cyanamid  relati?  bedeutende  sind. 


B.  Specieller  Theil, 

1*  Carbaminsätire. 

a)  Zürn  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

\)     Carbaminsanre     Alkalien    geben    beim    GUlhen 
CyaiiateJ 

ß)  Die  Ester  der  Carbaminsanre  liefern^mit  alkoholischer 
Kalilange  erhitzt,  ebenfalls  cyansanres  Salz,  üntersncht  sind 

bisher:  Borneol-,*  Äthyl-^^  Isobntyl-,  Amyl-  nnd  Capryl- 
urethan.* 

h)  Zum  Glühen  mit  Kalk. 

Carbaminsanre  Erdalkalieu  .;:reben  beim  Glühen  Cyami de.* 

3.  Cyansfinre* 

Über  die  Umwandlung  der  Erdalkali cyanate  in  Cyamide 
siehe  oben. 

3.  Hartistotr. 
a)  Erhitzen  mit  Kalitimhydroxyd. 

a)  Beim  Eintragen  ron  Harnstoff  in  gesehmolzenes 
Atzkali  erhält  man  Cyanat,  dessen  Menge  nach  Methode  III 
[luähemd  bestimmt  worden  rst» 


1  Prechdel,  .lourual  ttlr  prakt  Chemie  (2),  16,  199. 
5  Her.  d.  DeutschL-n  ehern.  Gesellsch,  1 1,  2074;  die  VerbinduDg  wnrrlo 
«bauiift  tür  BomeotcyitnHt  gehalten;  vergl.  daselbBt  15,  108B. 
3  Artli,  Ber.  d.  Deutschen  ehem.  GeseUscL,  17,  Ref.  205. 
*  Artb,  Compt.  read.,  102,  977;  Ben  d.  Dtutficliea  ehem.  Geseilsch. 
ja,  Ref.  BBS, 

^  DrtohteU  Joanta!  iHr  pr^kt  Clieroie  2),  16, 199. 
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F,  E  m  i  e  h . 


Versnclie. 

1.  Die  aus  1//  K«lminIiydroxyd,  2  g  Harnstoff  unS 
cakium  erlialtene  Schmelze  wurde  in  5U0cm^  Walser  gel5et; 
davon  wurden  1()0  cm'  nach  dem  Filtriren  rait  Silbemitral  und 
Atuinoniak  gefällt  und  eo  0'1478<;  gelber  Niederschlag  und 
0'0076//  Silber,  eut^iprechend  0*0300flf  Cyanamid,  d,  i,  SIV«, 
der  möglichen  Ausbeute  an  Cyanamid  oder  CyansUnre  erhalten, 

2.  1//  Harnstoff  in  lg  Kalihydrat  eingetragen,  1  ^y  Clilor- 
ealeium  zugesetzt,  in  250  r?«^  Wasser  gelöst,  100  ^m*  davon,  wie 
oben  gefüllt,  das  Silljereyamid  in  Salivetersäure  geltest,  and  mit 
Salzsiiuro  titrirt  Gefunden  wurden  durch  Umrechnung  0*O39s  mtf 
Cyanamid  oder  28Vü  der  mögliehen  Ausbeute  an  Cyansäure. 

3.  und  4.  Bei  Anwendung  von  2  ff  Harnstoff  auf  1  r;  Kalinav 
hydroxyd  wurden  187^^  aus  1  g  Harnstuff  und  2  g  Kali  11'*',  ih-r 
möglichen  Ausbeute  erhalten. 

Man  erkennt,  dass  das  VerhaltniHb.  von  1  :  1  unter  den  an* 
gegebenen  das  günstigste  ist. 

Die  Bildung  des  cyantiauren  Kalinms  hat  man  sich  wohl  »o 
zu  erklären^  dasf?  man  annimmt»  das  Carbamid  verwandle  rieh 
zunächst  in  Ammoniumcyanat^  welches  mit  der  starken  Base 
Kaliumcyannt  liefeit. 

Reactionsgleiehung: 

CO(XH,),-hKOH  =  KNCOh-H,0+NH,. 

Diese  Umsetzung  erklärt  die  Angabe  von  Dumas.*  das«  der 
Harustoff  unter  Umständen  beim  Erhitzen  mit  Atzkali  nicht  allen 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgebe*  (Allerdings  ist  nicht  einzusehe 
w^arum  Dumas  bei  Anwendung  vnn  gewöhnlichem,  d.  h-  was» 
haltigem  Atzkali  weniger  Ammoniak  erhalten  hat  als  mitj 
von  wasserfreiem. 

;S)  Beim  Erhitzen  mit  alkoholiKcher  Kalilangei 
gewöhnlicher  Harnstoff,  sowie  Mo n  oäthyl-  und  ui 
metrischei^    Diäthylcarbamid     nach    Haller    cyan^^n 
Kalium.*  Eine  Wiederholung  des  Versuches  mittelst  ^afc 


^  Uuieliii'ö  ÜJiiiflbuch  tler  n^ 
-  Der  d.  DeutscJi.  cUeui.  Ctif> 


g^^g^tt 
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taholiecher    Lauge    und   gewöhnlicheiii    Harnstoff    hnt    Dach 
litbode  IV  807o  ^'^*'  tbeoretischen  Ausbeute  ergeben, 

b)  Glühen  mit  Kalk. 

Die  Bildung  von   Cyaraid  wird  durch  folgeij<len  Versuch 
twie*^eo,  der  naeh  Methode  VI  ausgeführt  wordeu  ist. 

Ig  Harnstoff  wurde   mit  4_<7  Calciumoxyd  iunig  gemischt^ 

tgllibtj  das  Prodnet  fein  gepulvert,  mit  Wasser  Terrieben  und 

iif    250  cm''    vcrdUButt    100  vm^    davou    mit    Silberiiitrat    und 

amoniak  gefällt,    der    gelbe    Niedersehlag    in    Salpeterisiiure 

eWst  und  dae  Silber  mit  Salzsäure  titrirt^  es  wurden  10*1  vnf 

~i\  cm"  rz  dO*9m(f  Ag)  verbraucht,  also  1B*27„  Cyanamid  vom 

Gewichte  des  Harnstoffes  erhalten;  die  unten  angegebene  Keae- 

tion^gleichung  verlangt  23'37o»  die  Ausbeute  betrug  demnach 

iS*/o  ^^^  theoretischen. 

Durch  diese  Rt-actloü  ist  Cyanamid  leicht  iu  grösserer 
Menge  direct  aus  Harnstoff  zu  bekommen. 
Reacttonsgleiehung: 

3C0(NH,),4-3Ca0  ==  CaCN,-i-2CaC03+4NH3. 

Ist  die  directe  Bildung  voji  Cyanamid  aus  Harnstoff  auch 

uicht  neu  —  in  Beilätein's  Handbuch  wird  ja  sogar  als  Dar- 

»tellnngsmethode  von  Cyanamid  angegeben,  man  solle  nach 

F^üton  Harnstoff  mit  Natrium  gelinde  erwärmen,  mit  Silber 

ftDen O.S.W.  — ,  so  hat  doch  die  Reaction  deshalb  loteresse,  weil 

Mß vielleicht  die  glatteste  Überführung  des  eiuen  Körpers  in  den 

widercü  ermöglicht.  Dass  sie  sich  zur  D  a  r  .s  t  e  1 1  u  n  g  von  Cyanamid 

^^ttf  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  w^erden.  Man  hat  nur  zu 

^'<irfabren,  wie  es  D  rech  sei  für  die  Gewinnung  von  Cyanamid 

'"frohem  Melam  empfiehlt,  d.  h.  den  Glührtlckstaud  mit  kaltem 

^^%f  anznrtlliren,  zu  filtriren^  Kohlensäure   einzuleiten,   auf- 

LSpchen  und  das  Fillrat  vom  Caleimnearbonat  unter  Zusatz  von 

W  paar  Tropfen  Essigsäure  einzudampfen.  Selbstveretändlich 

'M  lieh  daß  Gesagte  aut  jedes  andere  Amid  der  Kohlensaure 

I  ^^  auf  ein  Gemisch  mehrerer  ohne  Weiteres  übertragen, 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Es  entfliehen  zunächst  bekanntlich  Kohlensäure,  Ammoniak  ^ 


332 


F.  t  in  I  u  lj , 


4.  CyanaDild. 
a)  Erhitzen  mit  Kalininbydroxyd. 


Beini  Schmelzen 


hat 


I  Ätznatron  mit  Kaliumcyanat 
Drt'chseP  Cyaniid  erhallen.  Die  Reaction  läs8t  sich  aber  aacli 
iinikchreu.  Damptl  man  z,  B.  Cyanamid  mit  starker  Laoge  ab 
und  erhitzt  den  Rückstand  bis  nicht  ganz  zum  OUlheo,  so  gibt  er 
nach  dent  Übersättigen  mit  verdünnter  Sänre  und  Zu»atz  von 
Lauge  etwa»  Ammoniak  ab, 

^)  Beim  Erhitzen  von  Katriumcyamid  mit  wi&a»erigeui 
Alkohol  entsteht  nach  DrecbseP  Harnstoff.  In  Folge  dessen 
war  die  CyanatbUdnng  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Lauge  von  vorneherein  zu  erwarten.  Uie  Versuche  haben  die 
Richtigkeit  dieser  Annahme  bestlitigt,  doch  muss  bemerkt  werden, 
dass  es  nicht  gelungen  ist,  eine  vollständige  Umsetzung  zu 
erzielen;  etwas  Cyanamid  bleibt  immer  uuangegriffen^  miuicbmal 
mehr,  manchmal  weniger.  Wasberh.^Uige  alkoboliBche  Kalilauge 
wirkt  erklärlicher  Weise  besser  alg  absolute.  Mitunter  wurde  gar 
kein  Cyanat  erhalten. 

Versuche. 

L  0"7^  Cyanamid  mit  10  cm^  gewöhnlicher  20'proeetiti| 
alkoholischer  Lauge  circa  18  Stunden  auf  100°  erbitzl, 
nach  Methode  I\'  1*15^  rohes  Silbercyanat,  welches  gereiil 
und  analysirt  wurde:  0*5127  j^  gaben  0*4889  j^  Chlorsilber  oAm 
Tr^Vu  J^ilbcr  statt  72  07^. 

2.  Nach  24-8tUudigeni  Erhitzen  von  0-7 195  jf  Cj^naoud  nit 
circa  1  7  ^f  Kaliumhydroxyd,  10  em^  absolutem  Alkobcd  und  1  cwf 
Wieser  auf  100—103°  wurden  beim  Fällen  des  mit  Walser 
stark  verdünnten  Rohrinbaltes  zunldisl  l*5815jf  uns  Cyanat 
ttod  Cyamid  bestehenden  Niederseblage^  und  0  025ojr  SUlnsr 
erhalten-  1  bll  g  des  Nieiiersehlages  witrdeü  QIm^t  Nacht  ta  der 
Kälte  mit  ammontakali-^cbem  Wasser  stehen  gelaaseo;  anfeMü 
blieben  0-2405y*  Aus  dem  Filtrate  .  '  '  -  *'  ^-h  FUliag 
mit  verdünnter  Salpetersäure  1  2943  u  vimmt  1 


»i/ 


>  io&ni^  Cär  itcmkt  didoiie  ^i),  21^  fi9. 
3  f^mjetlMtv?»«  t:,  3i«* 
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ensemeB  aJs  reines  SUljercyanat  an,  so  wurden  über  517o  vom 
^ananiid  in  Cyansäure  verwandelt. 

3.  0'4o4y  Cyanannid,  welche  gleichzeitig  mit  circa  11g 
iiimhydroxyd  und  10  cm^  Alkohol  derselben  Temperatur  aug- 

setet  wurden»  gaben  fast  kein  Cyanat. 

4.  Bei  einem  anderen  Versuch  wurden  unter  Anwendung 
^n  „absolut  alkoholischer"  Kalilauge  Ol* 27©  ^om  Cyanamid  in 

läure  rerwandelt 

h)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
E»  entstehen  zunächst  Dicyandianiid,  Melam  uud  Ammoniak.* 


5.  Guanidin, 

Die   zu   besprechenden  Verj^uche  sind   mit  dem  kohlen- 
sauren Salze  ausg-efllhrt  worden, 

a)  Erhitzen  mit  Kaliu  mhydrozyd. 

a)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Guanidin- 
tarbooat  in  geschmolzenes  Atzkali   wird   dnrcli  folgende 
[Versuche  bewiesen: 

l*  l  g  Gnanidinsalz,  in  1  g  Kaliumhydroxyd  eingetragen. 
Methode  lU  Cyanamidsilber,  von  welchem  zwei  Fünftel 
Jalz^änre  entsprachen;  also  wurden  11*67ü  Cyanamid 
^Oöi Gewichte  des  Guanidincarbonats  oder  507o  der  möglichen 
^Vaiigäure aasbeute  erhalten. 

2.  Beim  Eintragen  von  Obg  Gnanidioearbonat  in  2  g  Atz- 
l^*li  erhielt  man  nach  Methode  II  Silhercyanat,  das  bei  der 
Afl4ily»e  71-57,  Silber  statt  72-U7^  ergab:  Om2g  lieferten 
♦^'363^^  Silberchlorid, 

ß)  Da  rruanidiD    beim  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff 

1^^' war  die  Cyanatbildnng  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 

laQge  ebenfalls   wahrscheinlich*    Die   Versuche    haben   diese 

^öitAhme  als  richtig  erwie{>en.  Man  erhält  etwa  50^/^  der  theore- 

l^*chen  Ausbente.  Nach  der  Analogie  mit  der  Harnstoffumsetzung 


J  DrdebJiol,  JotmiÄl  fiir  prakt  Chemio  (2}»  13,  a3L 
Bsatp^nn,  Ber.  der  Deutschen  cbem.  GcseUsch,,  6,  1376. 
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F.  £  ui  i  L'  U , 


dttrftc  die  SptiltuDg  durch  folgende«  Fonuelbild  reransc-buuj 
werdeo; 


0 


H. 


NH 


I 


Versuche. 

L  l'b  ff  OuanidincarboDat  gaben  nach  zwölfstÜDdigei 
Erhitzen  mit  20  cm^  20-procentiger  gewi'ibnlicher  alkoholiscii 
Kalilange  (MeUiode  IV)  11  ff  Silbercyanat  oder  44*'/„  der  theo 
trseben  AuBbeute, 

Analyse:  0*b43bg  gaben  0*5180 9  Chloi^silber  oder  71-8% 
Silber,  statt  7207^. 

2.  0*4108  9  des  Guanidinsalzes  gaben  bei  15-BtUndiger 
BehnndluTig  mit  absoluter  Lange  0*344  <;  Silberniederschlag  oder 
oO%  der  Theorie. 

3.  0*4185  /^  f^^aben  nach  24  sttlndi^em  Erhitzen  mit  absoluter 
Lauge  0*3540^  Niederschlag  und  00235^  Silber,  d,  i, 
der  Theorie. 


b)  Glühen  mit  Caieintnoxyd, 


6b^M 


GlUlit  mau  ein  Guanidinsalz  mit  Kalk,  ao  findet  Zersetzung 
nach  dem  Schema 

CH^Nj  =  NH,-i-CK,H, 

Htatt,  Für  das  kohlensaure  Salz  lautet  mit  Rücksicht  auf  das  iij 
allgemeinen  Theil  Angegeboue  die  Gleichung: 

(CHj^N,),.HjC03H-3CaO  =  CaCN^H-2CaC03-h4NH3. 

Bekanntlich  entsteht  ans  Tyanamid  und  Salmiak  Gnanidin] 
es  kann  also  die  in  Rede  stehende  Reaction  auch  als  Umkcbrnni 
von  Erlenmeyers  Synthese  aufgefas^t  werden, 

Die  Ausbeute  an  Cyamid  ist  keine  geringe. 

Übrigens  ist  lUc Hildung eines Cyanamids ausGuaiiidin  nichl 
neu,  derni  Arnh^iniM  inf^tMia  ja  beim  Erhitzen  von  dem  kohlen4 


Amide  der  Kohlensaure. 


335 


rcn   Salze^   wie  Neucki*  und  Smolka   und  Fried rei^li* 
Eeigt  haben. 

Versuche. 

L  Ans  0'2322<7  Guanidincarbonat  wurden  nach  Methode  VI 
0*1125  jf  gelber  Niederschlag;  uml  0  0192i^  Silber  erhalten,  d.i. 
48%  von  der  aus  obiger  Gleichung  berechneten  Menge. 

2.  Ans  0  2072/;  derselben  Substanz  wurden  0' 0886  9 
Kiederschlag  nnd  0*0222  <;  Silber,  d.  i.  4G7o  der  theoretischen 
Ausbeute  erhalten. 

Das  Cyaiiamidsilber  vom  ersten  Versuch  wnrde  analysirt: 
0-1125  r;  gaben  0"1151  *j  Chlorsilber  und  0-0038  flf  Silber  oder 
80-37/8ilber. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

rnaoidincarbonat  gibt  Wasser^  KohleusänrCy  Ammoniak,  ein 
weiSv^es  Sublimat  und  einen  gelben  mellonartigen  Korper  als 
Rückstand.^ 

*i.  Biui'et. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliuiubydroxyd- 

Kaebdem  durch  Einwirkung  von  heissem  Barytwasser  auf 
Hiuret  Harnstoff  erbalten  w  erden  kann,*  musste  die  Bildung  von 
cyansanrem  Salz  beim  Eintragen  vom  Allophanamid  iu  geschmol- 
itme»  Atzkali  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Lauge  zw 
erwarten  sein.  Dir  Versuche  haben  die  Richtigkeit  des  Voraus- 
Xei^lzteri  nachgewiesen. 

a)  Eintragen  in  geschmolzenes  Kalihydrat.  Ver- 
^b  nach  Methode  III: 

Q'bfi  Biurel  wurden  iuUDf/  Kaliumhydroxyd  eingetragen; 
iwei  Drittel  der  Schmelze  entsprachen  beim  Titriren  des  Silber- 
cyamids  41  cm*  Sahsäure  und  diese  22''/p  der  theoretischen 
Aosbeote. 


I  JoufHAl  nir  pmkt.  Cbeinie  (2),  17,  235. 
-  .MoDaifehefte  t\\x  ChtMüi*-,  X,  9L 
^  ^Htrtfflctar,  Aünaleu  der  Cemie,  IIB,  löl. 
<  Finekb,  AnnftleD  der  Chemie,  124,  336. 
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F.  EnHcli, 


ß)  Alkoll üliHclie  Kalilauge  zersct/t  Ans  Binret  ebeofalU 
leicht,  Die  Ausbeiit©  an  Cyanat  Überstieg  wiederholt  507o  ^^^ 
thooretiscli  mögliehen;  lUes  beweist,  das»  beide  Kohlenstoff- 
atome  an  der  Bildung;  *lef^  ey^nisunren  Salxes  tbeil* 
uehmen.  Cyanuri^äure  konnte  in  dem  Rohriiihalt  nicht  nach* 
gewiesen  werden,  denn  naeh  dein  Erwärraen  des  Stlbemiedef' 
Schlages  mit  verdünnter  SnlpeterÄUurefUUteAranioniak  nichts  mehr. 

Reactiansgleichnng: 


C,H,N30^4-2K0H  =  2KNCü-4-NH3-t-2H^O 


oder 


H 


H 


NH.CO 


NH  CO 


^NHrrNH^- 


2C0NH. 


Versnche, 

1,  Aus  1  17  Biitrot  und  Ib  nn*  gewöhnlicher  alkobolißcher 
Lange  wurde  bei  zwölf:<tUndigem  Erhitxen  naeh  Methode  IV 
Silbcrcyanat  erhalten,  wovon  0  4202^  0*3908<j  Chlorsilber 
gaben;  der  Silbergehalt  betrug  also  Tl-e^n,  die  Rechnung  ver- 
legt 72  0%, 

2.  0-&737//  Binret  gaben  mit  absolnt  alkoholischer  Lange 
aus  l'bg  Kalihydrar  und  13  cm*  Alkohel  nach  Methode  I\' 
zunächst  1  *41<>7<y  weigsen  Silberniederschlagnnd  O-OS^S^^  Silber 
(^WÄS  8J%  der  möglichen  Ausbeute  entsprichtV  Nun  wurden 
0*8971  g  dieses  rohen  cyansauren  Silbers  in  Amm<>niak  gelöst 
mit  SalpetorsHure  und  Silbonntrat  gerailt  und  80Ü*78(>i;  erhalten. 
Die^e  entsprechen  noch  immer  76"  ,,  von  der  theereüsehen  Aus- 
beute. Analyse:  0'  TSHj^  gaben  bei  der  Behandlung  tnil  verdünnter 
Schweielsünre  und  link  fan  Platintiegel  0-5663^  5Hlber  odf» 
72'0«^,  berechnet  72- O',. 


Reaction^ 


h)  Glflben  mit  Caleiumoxyd. 
t.r..k..n   '"ilHumevAinid  und  Ammomak  ujieh   4t 


SC.H.NA'^öCäO  =  2CÄCN,-f-4CaC03-*-5NH,. 


Vorsucli  nach  Methode  VL 


83^7 


0*25/7  Biiiret  wurden  mit  1  </ Kalk  geglUbt;  zwei  Drittel 
des  wässeri^'en  Auszuges  gaben  Silbereyamid,  welches  4*6  cm* 
StlEaänre  oder  0  0333/;  Cyanamid  entsprach.  Also  wurden  78% 
der  theoretischen  Ausbeute  gewonnen. 


■         Die  Versuche  sind  fast  durchwegs  mit  dem  schwefelsaaren 
»^ke  atisgefllhrt  worden. 


c)  Verhalten  beim  Erhitzen* 
Das  Biuret  gibt  zunächst  Cyauursänre  und  Ammoniak.* 

7,  Dicyandiamidiii. 


a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd, 

<x)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Dicyan- 
[diamidinsulfat    iu   geschmolzenes   Atzkali    ist   qualitativ    nach 
liode  I  nachgewiesen  worden. 

ß)  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  auf  das  DieyandiamidiD 

ebenfalls  leicht  ein.  Die  Ausbeute  an  Cyanat  ist  eine  bedeutende 

[und  übersteigt  wahrscheinlich  wie  beim  Biuret  50®/,,  der  fheore- 

|li.«cbe]3.  Die  definitive  EntscbeSdnng  darüber  niuss  ich  mir  aber 

litoeb  vorbehalten. 

Reactionaschema: 

C,H^N^0  +  2K0H  =  2KNCO-h2NH3-hH,0, 

öder  nach  der  Analogie  mit  Biuret: 


H 


HN 


NH 


*  Baeyer,  ADünieo  der  themk%  130,  155. 
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Versuche. 

1.  1*5^  krystaliisirten  Dicjandiamidinsolfats  gaben  bei  Be- 
handluDg  mit  gewöhnlicher  alkoholischer  Lauge  nach  Methode  IV 
circa  1  g  rohes  Silbercyanat,  welches  nach  der  Reinigung  analysirt 
wurde:  0  •  4850  jf  gaben  0 •  4629 g  Chlorsilber  oder  71  •  87^  Silber; 
die  Rechnung  verlangt  72'07o« 

2.  0*4392^  wasserfreien  Salzes,  die  mit  absolut  alkoho- 
lischer Kalilauge  20  Stunden  erhitzt  wurden,  gaben  0*595^ 
rohes  cyansaures  Silber  und  0*  0228  g  Silber;  da  der  Silbergehalt 
des  Cyanats  bloss  70*27o  betrug,  sollen  aus  diesem  Versuche 
keine  bestimmten  Schlüsse  über  die  mögliche  Ausbeute  gezogen 
werden;  wäre  der  Silberniederschlag  rein  gewesen,  so  würde  die 
Ausbeute  727^  der  theoretischen  betragen  haben. 

h)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 
Die  Cyamidbildung  kann  durch  die  Gleichung 
C,H^N,0+2CaO  =  CaCN,+CaC0,+2NH, 
ausgedruckt  werden. 

Versuch. 

0*547  wasserfreien  Sulfates  wurden  mit  2g  Kalk  nach 
Methode  VI  verarbeitet;  zwei  Drittel  des  Oyamids  entsprachen 
22-3  cm'  Rhodanlösung  (^1  rm^  =  11  •  2<i2  mg  Ag^,  daher  worden 
64*  ^  der  theoretischen  Ausbeute  erzielt. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Dicyandiamidincarbonat'  schmilzt,  braust  auC  gibt  nach 
Ammoniak  riechende  Dämpfe  ab  und  wird  dann  fest,  schliesfilich 
gelb,  mellonartig. 

S.  Difyandiamid. 

a)  Rrhitzen   mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Bildung  von  Cyanat  beim  Eintragen  von  Dicraa- 
iliamid  in  geschmolzenes  Ätzkali  ist  qualitativ  uich 
>let&ode  r^  nachgewiesen  worden. 


'-  Beim  Sulfat  wir^  «i<r  EinwAcd  mögiiclL  «iaä«  die  Sckweftliiain 
*:^r>»cni  wirkte. 
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Dicyaudiainid  AmidodicyansHiire 


B  ea c tioB Sgl  eich  UDg: 

C,e^N,4-2K0H  -  2KNCOH-2NH,, 

ß)  Einwirkung  alkoholischer  Kalilauge. BeimKochen 
,  DicyaQdiamid  mit  concentrirter  Kalilauge  hat  Hall  wachs* 
etwas  amidodicyansaurem  Salz  Kalium cyaraid  und 
t'Cyauai  (aus  dem  Gerüche  der  mit  Säure  freigemachten  Cyau- 
[aftiire  geschlossen),  sowie  Heiami n  erhalten.  Die  Einwirkung 
alkoboliscber  Lauge  verläuft  (bei  100**)  ähnlich,  denn  die  Haupt- 
menge  des  Dicyandiamids  verwandelt  sieh  ebenfalls  in  Cyansäure 
Bud  Cyanamid.  Da  man  unter  günstigen  Umständen  aus  einem 
folekül  Dicyandiamid  etwas  mehr  als  ein  Molekül  der  ersteren 
und  etwas  weniger  als  ein  Molekül  des  letzteren  erhält,  dürfte 

IvAVArgt  nach  dem  Schema 
dodicyansäure  gebildet  werden,  welche  dann  (siehe  unten) 
^  ^yansÄure  und  Cyanamid  zerfällt;  dieses  verwandelt  sieh  zum 
in  jene. 

Versuche. 

l.  1  I]  Dicyaudiamid  gab  nach  zwölfstündigem  Erhitzen  mit 
15  cm*  20'procentiger  gewöhnlicher  alkoholr8cher  Lauge  nacli 
(ethode  IV  circa  ISg  rohes  Silbercyanat;  dasselbe  war  nach 
lern  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salpetersäure  rein, 
lenn  0* 7894^  gaben 0-  754  g  Chlorsilber^  enthielten  also  71  *97o 
Jilber  (^Rechnung:  72 -OV,,)- 

2*  0*4556^  Dicyandiamid  wurden  mit  absolut  alkoholischer 
[löge  ans  1  y  Kalihydrat  und  5  cm'  Alkohol  zuerst  15,  dann 
(nachdem  der  Rohrinhalt  noch  starke  Cyanamidreaction  gab)  noch 
24,  endlich  noch  14  Stunden  auf  1<T0— 104*  erhitzt.  Der  wie 
gewöhnlich  erhaltene  Silberniederschlag  war  gelb  und  wog 
l*3224y.  1  2704//  davon  wurden  über  Nacht  mit  verdünnter 
Atumoniakfllissigkeit  stehen  gelassen,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Salpetersäure  und  Silbemitrat  gefSllt.  So  erhielt  man  0'804flp 


*  A&naleii  der  Chemie,  153,  298. 
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weissen  (in  NH,  löslichen)  nnd  0*414^  gelben  (in  NH^  un- 
löslichen) Niederschlag;  zn  letzterem  ist  noch  die  0*022^  Silber 
(mit  der  Filterasche  gewogen)  entsprechende  Menge  hinzu- 
znfllgen. 

Analyse  des  weissen  Niederschlages:  0-7776^  gaben 
0-7396^  Chlorsilber  oder  71  -GVo  Silber;  die  Rechnung  verlangt 
fttr  Silbercyanat  7207o. 

Analyse  des  gelben  Niederschlages:  0*414^  gaben  0-442^ 
Chlorsilber  oder  80-47o  Silber;  Silbercyamid  enthält  80-6 
bis  84-37%  Silber. 

Kechnet  man  den  beim  Digeriren  des  gemischten  Silber- 
niederschlages mit  Ammon  erlittenen  Verlust  von  34  in^  als 
Cyamid,  so  wurden  aus  0-45565r  Dicyandiamid  0*2383^  Cyan- 
sÄure  und  0  0941  jf  Cyanamid  erhalten.  Also  hatten  sich  ver- 
wandelt: 

In  Cyansäure 517o(  ^'^^  Gewichte  des 

in  Cyanamid ^1%  ^      Dicyandiamids. 

3.  Ein  ebenso  mit  0*5^  Substanz,  10  rm^  Alkohol  und  2g 
Kaliumbydroxyd  ausgeführter  Versuch  ergab  nach  15-sttindigem 
Erhitzen: 

Cyansäure 44*^/^,  \  vom  Gewichte  des 

Cyanamid 36%  *     Dicyandiamids. 

b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Bildung  von  Cyamid  ist  durch  DrechseP  nachgewiesen 
worden. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Die  Substanz  gibt  Ammoniak  und  Melamin,  welches 
snblimirt,  und  einen  gelben  Rückstand*  (wohl  Mellon). 

9.  Bigaanid. 

Die  zu  besprechenden  Reaetiouen  sind  meist  nicht  mit  Ver- 
bindungen  von   Rathke's  einfachem,   sondern  mit  jenen   des 

^  JoamnI  für  prakt.  Chemie  (*i;,  :;i.  81. 
^  Drechsel.  daselbst,  (2),  13,  331. 
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von  mir  dargestellten)  Atliylbignanids  ansgefllhrt 
len,  hauptsäclilich,  weil  ich  von  diesem  eine  gri5gsere  Menge 
in  Form  von  neutralem  und  saurem  Sulfat  vorräthig  hatte.  Dass 
mcb  dfts  eigentliche  Biguanid  nicht  wesentlich  anders  verhält  als 
das  äthylirte,  ist  durch  einige  qualitative  Versuche  festgestellt 
worden.  Über  die  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  aikohoMsöher 
Laoge  sollen  noch  Versuche  unternammen  werden, 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Die  Cyanarbildung  beim  Eintragen  vno  Bigaaoidknpfer- 
Qud  Ätbylbiguanidkupfersulfat  in  geschmolzenes  Kalihydrat  ist 
qnalitatiF  nachgewiesen  worden. 

^}  Beim  Erhitzen  mit  alkoholiscber  Lauge  zerfallt 
Athylbiguanid  unter  Bildung  von  Cyansäure,  Ammoniak  und 
Äthylamin,  wahrscheinlich  nach  dem  Schema 

C^e^(C,H0N5-h2KOH  =  2KNCO-4-2NH3+NH,C,H5, 

obschon  bemerkt  werden  mnss,  dass  es  mir  bisher  nicht  gelungen 
i^t,  1  Molekül  oder  mehr  Cyauat  zn  erhalten. 


Versuche. 
L  Der  dnreli  Erhitzen  von  0*8574<7  saurem  Äthylbiguanid- 


kfat  gewonnene  Kohrinhalt  wurde  zuerst  filtrirt  (Rückstand  A) 
ri  das  Filtrat  destillirt. 

1.   Das   Destillat    wurde    in    verdünnter   Sahsänre    auf- 

B  S^^^ff^i^   i^it  PlatLnchlorid    gefallt    und    der  Kiederschlag 

^  ainalygirt;  0  5871  «7  gaben  0- 2591/7  Platin  oder  44  17^,;   die 

Bechnuug  verlangt  flir  Platinsalraiak  43 -97^.  Das  Filtrat,  zur 

Xrystallisation  eingedampft,  schif^d  Atbylaminchlorplatinat 

ab:  0-3030 flr  Substanz  gaben  0  1193  ^7  Platin  oder  39*47^^  ^^he- 

r^dioet  39-37(>\ 

^  2.  Der  Destillation srllckstand  wurde  mit  ^  vereinigt, 

B     in  Wasser  gelöst,  Silbercyanat  fraetionirt  gefällt  und  die  zweite 

"    (Haupt-)  Fraction  analysirt:  0-414//  gaben  0-3898  j  Chloreüber 

lud  0'004jr  Silber  oder  71 -770  Ag;  die  Rechnung  verlangt 

7?'0*/,- 

IL  Aus  0*681  g  wasserfreiem  neutralem  Äthylbiguanidsulfat, 
mg  Kalibydrat  und  10  rm'  absolatem  Alkohol  wurden  0  495^ 
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rohes  Silbercyanat  und  0*025^  Silber  erhalten,  welche  Mengen 
467o  ^^^  berechneten  Ausbeute  entsprechen. 

Zahlreiche  andere  Versuche  haben  keine  wesentlich  hOherea 
Ausbeuten  ergeben. 

b)  Oltihen  mit  Calciumoxyd. 

Beim  Glühen  von  Biguanidverbindungen  mit  Kalk  entsteht 
Cyamid  und  Ammoniak;  diese  Zersetzung,  welche  durch  die 
Gleichung 

C,H,N5  =  2CN,H,+NH, 

in  der  einfachsten  Weise  versinnlicht  wird,  ist,  wie  man  leicht 
erkennt,  die  Umkehrung  von  Herth's  schöner  Biguanid- 
Synthese. 

Versuch. 

0*3//  Biguanidkupfersulfat  wurden,  mit  V2g  Kalk  gemischt, 
geglüht;  fUnf  Sechstel  der  Lösung  gaben  0*25^  Cyanamidsilber 
oder  617o  d®*"  *^8  der  Gleichung 

3C,H,N5+6CaO  =  4CaCN,+2CaC03+7NH, 
berechneten  Menge. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Biguanidcarbonat  verhält  sich  wie  das  entsprechende  Di- 
cyandiamidinsalz.  (Äthyl biguanidverbindungen  zersetzen  sich 
unter  Verkohlung.") 

10.  Amidodieyans&ure. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

ol)  Die  Bildung  von  Cyaaat  beim  Eintragen  von  Amido- 
dicyansäure  in  geschmolzenes  Kalihydrat  ist  qualitativ 
nachgewiesen  worden. 

^)  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  der  Körper  so 
gespalten,  wie  esHallwacbsbei  der  Einwirkung  von  kochendem 
Barytwasser  als  ^sehr  wahrscheinlich''  annimmt,  d.  h.  es  wird 
aus  einem  Molekül  Amidodieyansäure  ein  Molekül  CyansSore  und 
ein  Molektll  Cyanamid  gebildet: 

C,H,N,0  =  CONH+CNjH,. 
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Versuche, 
1.  0'8992^  amidodicyansaaren  Silbers  wurden  20  Stunden 
lang  mit  alkohol.  Lauge  erhitzt  und  sonst  wie  Dicyandiamid 
behandelt  und  gaben  0  4950  17  gelben  Niederschlag^  (dazu  noch 
0*0366^  Silber)  uiidO*7913«y  weissen  Niederschlag;  werden 
diese  FHHuugeu  als  reines  Cyamid  nnd  Cyaoat  angenommen,  so 
ergibt  sieb  mit  Rücksicht  auf  die  oben  angefllhrte  Gleichung 
folgendes  Verhältniss  zwischen  Theorie  und  Versnch: 

Berechnet  Geftinden 


0  22695 
0  1032, 


^B         Cyansäure .  0  •  2014  5 

^K         Cyanamid 0'  1967 

I  Oifenbar  hatte  sich  secnndär  ein  Theil  AeB  Cyanamids  in 

I  Oyanat  verwandelt, 

I  2. 0  •  2  j  reiner  Amidodicyansäuro  gaben  bei  gleicher  Behand- 

lung eyansaures  Silber,  das  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat 
lieferte:  Aus  0*1610  jr  erhielt  mau  nach  Auflösung  in  verdtlunter 
Schwefeliiiture  und  Reduction  im  Platintiegel  0-1162f/  Silber 
oder  72  -  2**,  0 ;  berechnet  72  *  0^/^. 

b)  Glllhen  mit  Calciumoxyd» 
Die  Bildung  von  Cyamid  ist  nach  Metborte  V  nachgewiesen 
Worden  und  entspricht  wohl  dem  Schema: 

C,H3N30H-2CaO  =  CaCN^+CaCOa-hNHj. 

e)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Amidodieyunsitnre    gibt    zuerst    weisses    Sublimat,*    ilann 
ehmflzt  sie  und  liefert  einen  au»  gelben  NSdelcheo  bestehenden 
^et^clilag;  al**  KlirkstaiMl  hleit>t  ein  tiellbrauner  inelloniirtiger 
örper> 

11.  Cyaniidokolilensäure. 

u}  Zum  Erhitzen  mit  Kalium hydroxyd. 

%}    Cyamidokohlensaure   Alkalien   verwandeln    sich   beim 
hcn  in  Cyanato.^ 


3fielamiu? 

H&Uw:irh9,  AüiLulen  dfr  <!  b*'uiit\  1 .'»:],  308. 
|s  G,  Mi^yer.  Jonnml  Htv  prikt:  Clicmk-    -Ji,  18,422. 
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ß)  Auf  den  Äthylester  wirkt  alkobolische  Kalilauge 
nach  Bässler's^  Untersachungen  nur  anter  Bildung  von  Ealinm- 
cyamidokohlensäureäther  ein.  Beim  Erhitzen  von  ejamidokohlen- 
saurem  Natrium  mit  Kalihydrat  und  Alkohol  habe  ich  Folgendes 
beobachtet: 

1.  Bei  zwölfstUndiger  Einwirkung  von  0-5^  Natriumsal^ 
und  absolut  alkoholischer  Lauge  bei  99 — 100*  wurde  kein  oder 
nur  sehr  wenig  Cyanat  gebildet,  denn  der  wie  gewöhnlich 
erhaltene  Silberniederschlag  war  gelb  und  gab  au  verdünntes 
Ammon  nichts  durch  schwache  Palpetersäure  Fällbares  ab;  es 
hatte  daher  veriDUthlich  keine  Einwirkung  stattgefunden. 

2.  Nach  45stündigem  Erhitzen  derselben  Menge  des  obigen 
Salzes  auf  100 — 101*  bei  Anwendung  von  3//  Kaliumhydroxyd 
und  10  em*  95-procentigem  Alkohol  gab  der  Kohrinhalt  keine 
Gyanamidreaction  mehr,  aber  die  wie  sonst  dargestellte  Silber- 
fällung war  ganz  gewiss  kein  reines  Cyanat,  denn  sie  löste  sieb 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure  nur  zum  kleinen 
Theile  unter  Brausen,  und  in  der  Lösung  erzengte  Ammoniak 
wieder  einen  Niederschlag;  Natronlauge  entwickelte  beim 
Zusammenbringen  mit  jener  Lösung  eine  Spur  Ammoniak.  Etwns 
Cyansäure  mag  also  wohl  entstanden  sein. 

b)  Zum  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Gyamidokohlensaures  Calcium  gibt  beim  Erhitzen  Carbonat 
und  Cyamid.* 

13.  Cyanursäure. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

a)  Beim  Schmelzen  von  cyanursanrem  Kalium  mit 

Ätzkali  hat  Liebig'  Cyanat  erhalten.  In  Folge  dessen  habe 

ieh  bei  Körpern,  von  denen  bekannt  ist,  dass  sie  beim  Kochen 

nit  Langen  Cyannrsäure  geben,  die  Bildung  von  cyansaurem 

K  bei  höherer  Temperatur  als  selbstverständlich  angenommen. 

\)  Alkoholisehe  Lange  wirkt  bei  100"*  anf  Cyannrsäure 

JmbmI  Ar  pnkL  Chemie  (2),  16, 155. 
fk  Me70r,  Jonnial  f&r  prakt  Chemie  (2),  18,  427. 
^li«%  Baadhneh  dar  orgaa.  Chemie,  4.  Aufl.,  5, 147. 
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b)  Glühen  mit  Calciumoxyd 

Vraeugt  luitllrlieh  Cyamid,  was  zum  Überflnsse  auf  qualitativem 
Wege  nachgewiesen  wurde.  Durch  ^Tltlhen  vou  cyauursaurem 
Baryum  hat  DrechseP  Cyanamidbaryum  erhalten, 

c)  Beim  Erhitzen 

eoietebt  bekanntlich  Cyansäure. 

^^^^^  13,  Cyaeilsäiire 

^BHRffihelt  sieh  so  leieht  in  Gyanorsäure^^  dass  ein  gleiches 
Verhalten  beim  Glühen  mit  Kalk  nnd  Schmelzen  mit  Kali  ohne 
Anatellnng  von  Versuchen  angenommen  werden  konnte, 

14.  Cyamelid 

gibt  beim  Auflösen  in  Kalilauge   cyansaures   und   cyanur- 
^anres  Salz,^  beim  Erhitzen  entsteht  Cyausäure,  es  gilt  daher 
aa  bei  der  Cyanilsäure  Geengte, 

15,  Melamirensänre. 

n)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

Beim  Koclien  mit  Alkalien  entsteht  ein  cyanuraaures  Salz 
inter  Entbindung  von  Ammoniak,* 

h)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Bildung  von  Cyamid  ist  nach  Methode  V  nachgewiesen 

forden, Direct  entsteht  bekanntlich  Cyanamid  ansMelanurcnsaure 

^ioreh  Erhitzen  und  Überleiten  von  Kohienräure  und  Wasserdampf.* 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Melanurensäure  zerfällt,  ohne  eine  Spur  Wasser  abzugeben 

iu  Ammoniak,  Cyansäure,  Cyanursäure  uud  Mellon.** 


i  JouroAl  für  prakt.  Chemie  (2)»  IG,  207. 
^  Ltebig,  6  m  ei  ins  Haudbach,  5,  153. 

*  Deraelhe  1.  c.  5,  1&4. 

*  Wöhlor  und  Liebig,  d&selbat^  5, 161« 

^  Drecbsel,  Journal  filr  prakt  Chemie  (2),  11,  293. 

^  Lunte ut  uud  Gerhardt,  Gmelln's  Handbuch^  5,  IGL 
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16.  Ammeliii. 

a)  Erhitzen  mit  Ealinmhydroxyd 
gibt  cyansures  Kalium.* 

b)  Glühen  mit  Kalk 
erzengt  Cyamid,  was  qualitativ  nachgewiesen  worden  ist 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Wie  Melanurensäure.* 

17.  Melamln. 

a)  Erhiteen  mit  Ealiumhydroxjd. 

a)  Melamin  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Gyanat.' 

^)  Alkoholische  Lauge  spaltet  bei  mehrstündigem  Erhitzen 

auf  100"*  Ammoniak  ab,  bildet  aber  jedenfalls  nur  Cyanursäure^ 

nicht  Gyansäure. 

b)  Glühen  mit  Calciamoxyd 
erzeugt  Cyamid.* 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  snblimirend,^  entwickelt  es  bei 
rascherem  Erhitzen  Ammoniak  und  hinterlässt  Mellon.^ 

18.  CarbonyldUiaiiistoff 

gibt  beim  Kochen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
Cyanursäiire,  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  Cyanursäure, 
beziehungsweise  Gyansäure.'  In  Folge  dessen  war  die  Prüfung 
auf  die  ^Gyanamidreaction"  unnöthig. 


1  Li u big,  Annalen  der  Chemie,  10,  29. 

2  Laurent  und  Gerhardt,  Gmelin*8  Handbuch,  5, 164. 
8  Liebig,  daselbst,  5, 170. 

*  Drechsel,  Journal  für  pnikt.  Chemie  (2),  21,  81. 

6  Drechsel,  daselbst,  (2),  18,  382. 

0  Liebig,  Gmolin^s  Handbuch,  5, 169. 

7  £.  Schmidt,  Jonmal  für  prakt.  Chemie  (2),  5, 41,  42. 
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19,  Biuretdicf anauiid 
a)  Erhitzen  mit  Kaliunihydroxyd. 

a)  Die  Cyanatbildnng  beim  Eintragen  von  Biuretdicyan- 
arnid  in  geschmolzenes  Atzkali  ist  qualitativ  nachgewiesen 
worden. 

ß)  Alkoholische  Kalilange  wirkt  bei  100—103*'  nach 
mefarstHndigem  Erhitzen  ein,  doch  entsteht  dabei  keine  Cyan- 
siiirey  sondern  vermnthlich  Cyamirsänre.  Der  V^ersucli  wurde 
haoptaäehlieh  desshalb  unternommen,  weil  dai?:  Gelingen  des- 
selben eine  Bestätigung  der  Richtigkeit  von  Rasinski's  Cousti- 
tutioasformel 

NHj.CNH.NH.CO.NH.CO.lfH.CNH.NH, 

BD  würde.  Wenn  nämlich  diese  Verbindung  ans  einem 
Ifolektil  Binret  und  zwei  Molekülen  Gnauidin  durch  Austritt  von 
awei  Molekülen  Ammoniak  entstanden  gedacht  werden  kann, 
80  war  es  möglieh,  dass  bei  der  Spaltung  mit  alkoholischer  Lauge 
die  Einwirkungsproducte  von  diesem  Ren  gen  s  anf  Biurct  und 
Gnanidiny  d.  i.  Ammoniak  und  Kniiumcyanat  gebildet  würden. 

Versuch. 

Das  wie  gewöhnlich  dargestellte  Silbersalz  war  in  Salpeter- 
sSnre  ohne  Brausen  löslich  und  durch  Ammoniak  wieder  teilbar; 
Ton  diesem  wurde  es  nur  schwer  aufgenommen,  war  also  kein 
cyansaures  Silber.  Mit  Salzsäure  zerlegt,  vom  Chlorsilbev  filtrirt 
und  eingedampft,  wurden  cyanursäureartige  Krystalle  erhalten, 
mit  denen  zwar  Hofmann's  Reaction,  nicht  aber  die  Darstellimg 
4ea  Eupl^rammonsalzes  gelang. 


b)  Glühen  mit  Calciumoxyd. 

Die  Cyanaraidbildung  ist  qualitatir  (Methode  V)  nachge- 
wiesen worden, 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Wie  Ammelin. 
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30.  CarbonyMibiuret. 

Es  gilt  das  beim  Carbonyldiharnstoff  Angegebene,  weil  die 
Substanz  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lauge  das  gleiche  Ver- 
halten  zeigt.  ^ 

31.  Melam. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydrozyd. 
Melam  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  das  cyansaure  Salz.* 

b)  Glühen  mit  Galciumoxyd. 

Rohes  Melam  gibt,  wie  bekannt,  beim  Gltthen  mit  Kalk 
Cyamid.' 

Ich  habe  den  Versuch  mit  reinem  Melam  wiederholt  und 
nach  Methode  V  selbstverständlich  Gyanamid  nachweisen  können.. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 
Melam  gibt  Ammoniak  und  Mellon.^ 

33.  Meiern. 

a)  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd. 

Meiern  gibt  beim  Eintragen  in  geschmolzenes  Kali  Gyanat^ 
wie  von  vorneherein  anzunehmen  war,  nachdem  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Lauge  Ammelid  gebildet  wird,^  welches  (siehe 
unten)  leicht  in  Cyansaure  übergeführt  werden  kann. 

b)  Glühen  mit  Galciumoxyd. 

Obschon  kein  Zweifel  dartiber  sein  konnte,  dass  Melem  die 
Cyanamidreaction  gibt,  sind  doch  einige  Versuche  ausgeführt 


^  £.  Schmidt,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  5,  50. 
3  Liebig,  Annalen  der  Chemie,  10,  16. 

8  G.  Meyer,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  18,  425;  Drechsele 
daselbst,  (2),  21,  79. 

*  Liebig,  Gmelin*8  Handbuch,  5, 172. 

&  Klason,  Journal  für  prakt.  Chemie  (2),  83,  287. 
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ordeD,  welche  Über  die  mögliclie  Ausbeute  Recbenschaft  geben 
ssten.  Einer  möge  hier  Platz  finden. 

Versneh, 

O'bg  Meiern  wurden  mit  2  ff  Kalk  geglliht;  100  cm'  der  auf 
200  rwt*  gebrachten  Lösung  gnben  Silbercyamid,  das  bä'Scm' 
BhodanlösaDg  =  142*1  m/y  Cyanamid  entsprach;  es  wurden  also 
[74**/^  der  tbeoretiscben  Ausbeute  erzielt, 

Beaction8gleichung: 

C,H^N,^H-6CaO  =  4CaCNj-h2CaC03-h2NH3. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

Melem  gibt  Ammoniak  und  ein  weisses  Sublimat,  als  Rück- 
stand bleibt  eine  mellonartige  Masse* 


33.  Ammelid^  34*  Mellon,  35.  Cyamelnrsäiire  und  36*  Kellon* 

Wasserstoff* 


a)  Brhitzen  mit  Ealiumbydroxyd. 


II.  Atnmelid  gibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  (oder  Säuren) 
CyannrsäureJ 
2.  und.  3.  Mellon  gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erst 
eyamelursaures  Kali,  dieses  beim  Schmelzen  Cyanat,* 

4.  Mellonwasserstoff  gibt  Cyamelursäiire  und  Am- 
,melid.* 

b)  Glllhen  mit  Calciumoxyd. 

1.  Beim  Ammelid  wurde   die   Cyamidbildung  qualitativ 
nachgewiesen. 

2,  Mit  Mellon  wurde  folgender  Versaeh  gemacht: 
0-&j^glQhte  man  mit  2g  Kalk;  fUr  ein  Drittel  der  wäase- 

rigeo  L08Utig  waren  zur  Fällung  des  Silbers  b0'9cm'  fihodan- 


1  Liebig^  ADnälen  der  Chemie,  95,  264. 

*  Liebtg,  Gmelia'ft  Handbuch,  5,  ^9;  Sttppl.  570. 

^  Henneberg,  Gmeliu's  Handbuch,  SuppK  n6B. 
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lösuB^^   erforderlich,   welche   loA-bmg  Cyananiid   entsprechen, 
d,  i*  967o  der  nach  der  Gleieliung 

CßHgN^-^ÖCaO  =  4CaCN,-i-2CaCOa4-NH3j 

berechueleii  Mc*iige» 

3,  Cyunielursiiure. 

Vereuch. 

0*5  jr  cyaDielofBauren  Kalinms  wurden  mit  2  ff  Kalk  geglüht; 
die  Hälfte  der  Lösung  gab  Silbercyamid,  das  4*85  em*  Salzsäure 
entsprach.  Daraus  berechnet  sich  die  Menge  des  Cyanaiuids  zu 
2F/o  ^'om  Gewichte  der  Cyamelursäure. 

4.  Mit  Mellonkalium  wurde  die  Reaetion  bloss  qualitativ 
ausgeführt. 

c)  Verhalten  beim  Erhitzen. 

L  Ammelid  liefert  MeLlon.' 

2.  Cyamelursäure  erzeugt  Cyan8äure,Cyanur8äure  und  Mellon.* 


Rückblick. 

Durch  die  vorstehende  Arbeit  ist  der  experimentelle  Nach- 
weis fllr  fulgendc  Thatsacbea  erbrucht  worden,  die,  wie  man 
leicht  erkennt,  in  nahem  Zusammenhange  untereinander  stehen: 

1,  Alle  Amide  der  Kohlensäure  bilden  beim  Er- 
hitzen mit  Kaliumhydroxyd  Cyanat;  in  einigen  Fällen 
erfolgt  diese  Umwandlung  schon  durch  die  Einwirkung  alkoho- 
liseher  Kalilauge  von  100**,  so  hei  Carbaminssiure,  Ilarnstofli 
Cyanamid,  Guauidin,  Binret,  Dicyandiamidiu,  Biguanid,  Dicyan- 
diamid,  Amidodicy ansäure. 

2.  Alle  Amide  der  Kohleusiinre  liefern  dement- 
sprechend beim  Glühen  mit  Ätzkalk  Cyamid.  Auch  viele 
Abkömmlinge  von  ihnen^  wie  Phenylharnstoff,  Äthylbiguanid, 
Taraban^äure,  Harnsäure  u,  h.  w.,  zeigen  ein  ithnliches  Ver- 
halten. 


*  Bjnenu,  Gmeliij*»  H«iuihuöh,  5,  H6. 
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Über  die  Qewiniiaiig  von  Indol  aus  FhenylglyooGoU 

von 
J.  Mautlmer  und  W.  Suida. 

Aus  dem  Laboratorium  für  angewandte  medicinische  Chemie  in  Wien. 

In  einer  vor  drei  Jahren  veröffentlichten  Arbeit  ^  haben  wir 
die  Ergebnisse  von  Versuchen  mitgetheilt,  welche  den  Zweck 
verfolgten,  zu  einer  bequemen  Methode  der  Darstellung  des 
Indols  zu  fuhren. 

Schon  damals  hatten  wir  einige  Abkömmlinge  des  Glyco- 
colls  auf  ihre  Fähigkeit,  Indol  zu  liefern,  geprüft  und  gefunden, 
dass  sich  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  aus  PhenylglycocoU, 
seinem  Ester  und  Amid  Spuren,  aus  seinem  Anilid,  so  wie  ans 
o-TolylglycocoU  etwas  reichlichere  Mengen  eines  Körpers  gewin- 
nen lassen,  der  die  Reactionen  des  Indols  zeigt. 

In  dem  letzten  Hefte  der  Berichte  der  Deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  *  weist  nun  E.  Erlenmeyer  jun.  auf  Bezie- 
hungen hin,  welche  sich  theoretisch  zwischen  den  von  ihm 
benannten  a-Lactimiden  (wie  z.  B.  Glycinanhydrid)  und  Körpern 
der  Indigogruppe  aufstellen  lassen.  Ähnliche  Erwägungen  waren 
fUr  uns  vor  einiger  Zeit  die  Veranlassung,  jene  älteren  Versuche 
wieder  aufzunehmen.  Im  Folgenden  soll  nun  Weiteres  ttber  die 
Bildung  von  Indol  aus  PhenylglycocoU  berichtet  werden. 

In  der  Erwartung,  es  werde  leichter  zur  Bildung  des  Pyrrol- 
ringes  kommen,  wenn  an  die  Stelle  der  Carboxylgruppe  im 
PhenylglycocoU    eine    Aldehydgruppe    gesetzt    werden    kann, 


1  Monatshefte  f.  Chemie  VII.  280. 

2  XXn.  S.  794. 
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trÄchteten  wir  eine  KalkverbinduDg  deg  Pbenyl^lycocolls  dar* 
zustellen,  in  der  Absieht,  diese  mit  aiiieiseiu^anreni  Kalk  der 
trockenen  Destillaticü  zu  nntcrwerien.  Es  konnte  bei  tlieser 
Operation  selbi^t  möglicherweise  gleich  Indol  entstehen,  nach 
folgender  Gleichung: 

(C3H^NO,)jCa+(CHO,\Ca=2C03Ca-f-2H,0-h2CgH,K 

In  gewissem  Sinne  würde  diese  Reaction  eine  Umkehrung 
des  Vorganges  bedeiitei),  durch  den  die  BilduDg  des  ludols  aus 
Anilin  und  MonochloraMehyd  bei  der  interessanten  Synthese 
[nach  Berlinerblau  '  stafttindet, 

Phenylglycocollcalcium  iHsst  sieh  sehr  leicht  darstellen, 
wenn  man  eine  heisse  wässerige  Lösung  von  Phenylglycocoll 
mit  der  berechneten  Menge  von  in  Wasser  vertheiltem  Kalk- 
hydrat versetzt  und  heiss  tiltrirt.  Je  nach  der  Concentration  erhält 
man  im  Filtrate  eine  krystallinische  Ausscheidung  des  Phenyl- 
glycincalciuras  oder  eine  Lösung,  welcLe  beim  Eindampfen  Kry- 
fitallkrusten  dieser  Verbindung  liefert.  Dieselbe  wird  durch  Ura- 
krystallisiren  aus  50  proc.  Weingeist  leicht  rein  erhalten,  und 
stellt  fast  ungefärbte»  breit e^  fettglänzende  Nadeln  dar,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer^  leichter  in  beissem  Wasser^  in  abso- 
latem  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

Die  Verbindung  ist  eine  ziemlich  beständige,  ihre  wässerige 
LÖsong  wird  durch  Kohlensnure  nicht  zerlegt,  Sie  enthält  Kry- 
gtallwasser^  dessen  Bestimmung  jedoch  nicht  möglich  war^  da 
dasselbe  über  Schwefelsäure  nicht  entweicht,  bei  höherer  Tem- 
pefatnr  aber  Zersetzung  eintritt. 

Ein  gleiches  Verhalten  zeigt,  wie  wir  hier  erwähnen  wollen, 
das  Kalksalz  des  von  uns  dargestellten,  bis  jetzt  noch  nicht 
beschriebenen  a-NaphtylglycocollR,  worüber  wir  in  einiger  Zeit 
l>eriebten  werden. 

Die  Analysen  des  Pbenylglycocollcalcuims  von  versehie- 
denen  Darstellungen  gaben  die  folgenden  Wertbe : 

h  0-4632  ff  gaben  0  0696ff  Caliumoxyd; 
n.  0-5041//      „      0  0760 9  ^  ; 

HL  ÖblObg      „     0  0770</  „  ; 


1  MouAtabefte  f.  Chemie  Vm.  181. 

41laK4.  ai«lliem.-ftMttr«r.  Ol.  XCVItl.  Bd.  Abth.  U.  b. 
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J.  iNUiitliui^r  tuiil  VV.  Huldat 

IV.  0-4768  V  gaben  0-0723 .7  Caldomoxyd; 
V.  O.öÜTli      „     0-0759^^  „  ; 

VL  0*8022^      n      0UG6*;  Wasser,   0r&6Sl  Kohlengäure 

und  ()'n4«il  //  CMlriiiiiioxytl- 
VII.  0*38351/  gaben  25- 5  cm'  bei  lü'2*  C  iin<l  743  mm  Bar 
meterstauiK 

Boroebnot  für 
(CsH«NO^)tCa-hSH30 

C  5106  Procent 

H  5*32 

N  7-45 

Ca  10  64 

0  25-53 

Gefunden 


i 


II 


IV  V  VI         VII 

—         ^  —         _      51-26      — 

-         —         —         _         -        5-39      — 


C»,. 10  73  10  77  lOn  10  82  10*69  10-8^      — 

Die  Bililaiig  voo  CnkisiiirerbtiidQiiigra  d«ft  PbearlglyoMoDi 
md  «^Kmpbtjrlf  Ijreooolb  ist  io^ofeni  toq  einigMi  toter enc»  ila 
uflh  dea  VemidiM  tm  CiiriU«  >  die  AnMoe«iigtl8re  mHM 
adt  üarktft  Baara  keine  VarbiiitaigM  gibt.  Der  in  der  BiMug 
voll  Kalk$ftlsee  ajcli  leidende  mehr  mam  Clianikter  der  fy— 
tett  anMMtiielNnQ^j^oeiitte  iit  )<M^^ 
defHwi(yWwgpeeBTOHai%l8ti|i|wheiiagt 

Zur  Gkwioaiag  dee  lodote  wurde  dae  1 
alt  txmm  aehr  sie  dier  Iwirefjwitrtt  M e^g«  tc 
ittwf  ggiBiagt  nd  dm»  Ceieoge  eatweder  ii 
QliMHMlf%  a<er  w  e»  eieJuwi  4i#¥eiJMpWtwig 

«Kvev  *v  SBN«  «wH^B^ise'  mCv  ^ft  se«  w  vuece  eis  vs^bCv  ^1  ^bu 

dkMi  WWti^  Biit   \t1w-r  Aafi^»o«MC^  die  : 


J    xm    •:  L^rt^-L   1  V^    X     '    3«S.  >.  lÄ 
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Inter    Sehwefelsiiure    oder   Salzsaure    vriederliolt    aiisge- 

ttlttelt,  um  daj^  reichlieh  vorhandene  Anilio  zu  entferueii,  liieraiif 

wurde  der  Äther  abdestillirt  und  aus  demRUekstand  dasRoh-Indol 

IBÜt  Wasserdampf  abgetrieben.  Aus  dem  milchigen  Destillat  durch 
AnsschfUteln  mit  Äther  and  Abdestilliren  des  letzteren  firevvouuen, 
wardc  das  Roh-Indol  durch  Auflösen  in  Benzol,  Versetzen  mit 
Ijerechneten  Mengen  von  Benzol-PikrinsImrelMSung  und  darauf- 
folgend es  Fällen  mit  Petroleumätber  iu  nahezu  reines  Indolpikrat 
nbergcfUhrt. 
Wir  wollen  gleich  hier  erwälinen,  dass  aus  dem  genannten 
Boh-Iüdol  immer  nur  die  Hälfte  als  Indolpikrat  gewonnen  werden 
konnte,  dasi«  also  neben  dem  Indol  sieh  noch  eine  zweite 
iudifferente  Substanz  gebildet  hatte,  welche  unter  den  gegebenen 
Bedingungen  kein  in  Petrolenmäther  unlt^i?Iiches  Pikrat  liefert. 
Ans  diesem  Grunde  konnte  die  Reinigung  des  rohen  Indols  durch 
ijÜbeifÜhrnng  in  das  Pikrnt  nicht  umgangen  werden.  Wir  sind 
fenwärtig  mit  der  Untersuchung  jener  Substanz  beschäftigt. 
Ein  Versuch,  bei  dem  500  g  rohes  Phenylglycincalciura 
(dasselbe  enthielt  noch  etw^as  Chlorcalciuml  mit  etwas  mehr  als 
^iler  berechneten  Menge  Calciumformiat  (200/;)  desülltn  wurden, 
litiferte  49 j^^  Indolpikrat,  entsprechend  16*5^  Indol.  eine  Aus* 
&,  welche  5 '  32  Procent  der  theoretischen  Menge  entspricht, 
unterwirft  man  Pheuylgtyeinfalciura  fltr  sich  allein  der 
trockenen  Destillation,  so  bildet  sich  ebenfalls  Indol,  jedoch  in 
wesentlich  geringerer  Menge.  Ein  grösserer  als  der  oben  ange- 
B  irebene  Zusatz  von  Calciumfonuiat  erlii^lit  nicht  nur  nicht  die  Au^- 
"  heute,  sondern  erschwert  nur  den  Vorgang  der  Destillation. 
_  Ib  bekannter  Weise  wurde  aus  dem  Pikrat  dnrch  Destillation 

mit  Ammoniak  das  Indol  sofort  in  Form  von  Blättern  gewonnen,  die 
iriaclf  einmaligem  Umkrystallisiren  ans  Wasser  den  Schmelzpunkt 
[52**  C,  sowie  alle  Reactionen  des  Indols  zeigten  und  nach  dem 
iTrocknen  über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  folgende  Werthe 
lieferten: 

L  0-2202^  gaben  0- 1263*7  Wasser  und  0-6607//  Kohlen- 

Inre; 

lirO-298  g    gaben    30-7  cm'   Stickstoff  bei    15"   C.    und 
743-2  mm  Barometerstand. 

28* 


I 
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Das  Comit«^  für  Errichtung  des  Grillparzer-Denkmales 
ia  Wien  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserlielien  Akademie  zu  der  am 
23.  d.  M.  stattfindenden  feierlichen  Etithlillang  dieses  Denk- 
m^lm  ein. 

\         Herr  P.  C,  Puschl,  Stiftscapitiilar  in  Seitenstetten,  tlber- 
sendet  eine  Abhandlung:  „Über  die  Wärmeausdehnnng  der 

Herr  Dr.  Vincenz  Hilber,  Privatdocent  an  iler  k.  k,  Uni- 
rersität  in  Graz,  öbergeudet  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Erra- 
üsche  Gesteine  des  galizisehen  Diluviums.^ 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Selireiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Otto  Stapf,  Privaldoccntea 
der  k.  k,  Universität  in  Wien,  mit  der  Aufschrift  vor;  „Kritische 
Bemerkungen  zur  Flora  des  Orientes*^ 

Herr  Dr.  Gottlieb  A  d  1  e r  ^  Privatdocent  an  der  k. k. Universität 
Wien,  überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  y,A II ge- 
meine Sätze  tiber  die  elektrostatische  Indnction/ 


Herr  Dr.  Rudolf  Benedikt,   Privatdocent   und  Adjunct  an 
der  k.  k,  technischen  Hochschule  in  Wien,  tiberreicht  folgende 
;&wei  Arbeiten  aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  ana- 
Ijiische  Chemie  dieser  Hochschule  : 
!•  rZur    qualitativen    Bestimmung    von    Methoxyl,** 

von  R.  Benedikt  und  A.  Grtlssner. 

,Uber  die  Znsammensetzung  der  festen  Fette  des 

Thier-  und  Pflanzenreiches,"  von  R.  Benedikt  und 

K*  Hasura. 
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Studien  über  die  schleimige  Gährong 

vou 
Dr.  phil.  Ernst  Kramer. 

I. 

Gewisse  zuckerhaltige  Flüssigkeiten,  wie:  Runkelrüben-, 
Möhren-,  und  Zwiebelsaft,  mit  Zucker  versetztes  Reis-,  Gerste- 
und  Aniylumwasser,  mehr  weniger  verdünnte,  stickstoffhaltige 
Substanzen  und  die  nothwendigen  Mineralstoffe  enthaltende 
Lösungen  von  Saccharose,  Dextrose  und  Invertzucker,  femer 
junger  alkoholarmer  Weisswein,  sowie  auch  Bier  und  Milch  u.  s.  w. 
erleiden  unter  gewissen  Umständen  in  Folge  der  Einwirkung  be- 
stimmter Mikro-Organismen  eigenthttmliche  Veränderungen,  die 
sieh  schon  äusserlich  durch  ein  Schleimigwerden  der  Flüssig- 
keiten kundgeben.  Daher  hat  man  diese  seit  langer  Zeit  bekannten 
an  und  für  sich  doch  verschiedenen  Vorgäuge  unter  der  Bezeich- 
nung „schleimige  Gährung^  zusammengefasst.  Eine  präcise 
Definition  der  schleimigen  Gährung  ist  vorderhand  noch  nicht 
aufgestellt  worden,  sondern  man  findet  selbst  in  den  neuesten 
und  hervorragendsten  Werken  über  Chemie  —  ich  erlaube  mir 
hier  nur  das  ausftlhrliche  Werk  von  Ladenburg^  zu  erwähnen 
—  diesen  Gegenstand  ziemlich  kurz  und  ausweichend  behandelt 
Zumeist  begnttgt  man  sich  mit  der  Andeutung,  dass  häufig  mit 
der  Bildung  von  Milchsäure  und  Buttersänre  Verdickung  und 
Schleimigwerden  der  Flüssigkeiten  Hand  in  Hand  geben  und 
dass  hiebei  in  den  meisten  Fällen  zwei  Processe  zu  unterscheiden 
sind,  und  zwar  die  Bildung  der  genannten  Organismen  und  die 


^  „Haudwörterbucb  der  Chemie^  von  Prof.  Dr.  Laden  bürg,  Bres- 
lau 1887,  IV.  Bd.,  S.  292. 


Schleimige  Oähruog. 


359 


setinng  des  Kobleiihydrates  unter  Bildung  von  Mannit^  ßummi- 
ihj^tauzeUy  Milchsäure  u.  b.  vv. 

Mit  der  Untersuchung  der  schleimigen  Gährung,  welche  be- 
kanntlieh seit  langer  Zeit  die  Aufmerksamkeit  hervorragender 
?orßcher  an   ßieh  gezogen  hat,   beschäftigten  sich  zu  aUererst 
kaconnot'  und  FranQois*»  späterhin  Desfosse^j  Pelouze 
Jules  tiay-Lus8ac\  sodann  Kirnher^,  Boutron-Char- 
lard**,  Tilley  und  Maclogan*  und  zuletzt  auch  Pasten r®. 
Alle  diese  Untersuchungen,  mit  Ausnahme  der  Paste ur'- 
chen,  welche  bereits  vor  dem  Jahre   1H41   ausgeführt  worden 
lind,   haben  kaum  einen  besonderen  wissenschaftlichen  Werth, 
mad   es  würde  stu    weit    führen,    wenn    mau    dieselben    ein- 
gehender besprechen  wollte.  Nur  so  viel   sei  erwähnt,   dass  vor 
Ker  Veröifentlichung  der  diesbezüglichen  Pasteur'schen  Unter- 
ichuDgen,  insbesondere  über  das  Zälie werden  des  Weines,  sehr 
erscbiedene  Theorien  aufgestellt  worden   sind.   So  wurde  man 
ureh  die   Ähnlichkeit  des  stark  zähen  Weines  mit  Eiweiss  ver- 
inlasst,  die   Ursache  des  Zähewerdens  einem  zu  grossen  Gehalt 
as  Weines  an  Eiweiss  zuzuschreiben.   Da  beim  Schütteln  von 
ähem  Wein  in  einer  zn^ehaltenen  Flasche  in  den  meisten  Fallen 
iemlich  starker  Druck  im  luoern  der  Flasche  und  eine  beden- 
ende   Gasentwicklung    beim   Öffnen   der  letzteren   beobachtet 
wird,  nahm  man  auch  an,  dass  eine  Art  Verbindung  von  Eiweiss 
■^pnt  Kohlensäure  das  Zähewerden  bedinge.   Diese    Theorie  sei 
^■edoeh  nur  aus  historischem  InteresjfC  in  Kürze  erwähnt. 
^H       Nach  Untersuchungen   von   Pasteur  über  die  schleimige 
^HäbruDg  wird  dieselbe  durch  eine  besondere  Hefe,  welche  auf 
Traubenzucker    oder   vorher    raodificirten   Rohrzucker    einwirkt 
md   dieselben   in  eine  Art  Gummi  oder  Dextrin,  Maonit  und 


^  Ann.  de  cliimie  et  de  phyi.,  1813,  LXXXVI,  97. 

s  Ibid€»m,  1829,  XLVI,  212. 

^  JciuriiÄl  ile  Phanoacie,  XV,  (jüA, 

<  Ann.  de  cLimie  et  de  phys.,  LS33.  LIl^  410, 

^  AüDHleti  der  Chemio  imd  Pbarmacie,  XXXI,  S37. 

«  Compt««»  rendus,  1841,  XII,  70B. 

7  PhOo».  Ma^az.,  1846,  XXVIII,  12, 

9  BulktlD  de  ta  SocitVt6  chiralquc-,  1801,  30. 


Kolilen«änri^  «paltel,   liervorgentfen.   Die  aUeiüipen  coni^taiitea^ 

riydüeti^  iliesc'H  ProceuHes  wären  Gumtni,  Mauuit  uod  Kolilen- 
»liare,  Willnend  die  uiclit  »elton  gleichzeitig  auftretende  Milch- 
MUurti,  HutI<?rHiiur(!  imd  dag  Wassürstoffgas  als  Prodacte  anderer 
Ciillinaigcn,  die  ihireli  andere  Hefeurteu  hervorgerufen  werden, 
nuf^ufaaHcm  Hiud. 

Kill  besoudeies  Ferment^  welches  in  zuckerhaltigen  Lösun- 
gen, denen  o»  scugcKotzt  wird,  die  eehleimi^e  Gährung  hervorruft, 
hat  ziicrHt  Pi*ligat*  erwiihnt,  worauf  spiiterhin  Paste ur  die 
HiMdiarlitung  machte,  daas  dieses  Ferment  aus  kleinen  KUgelchen 
von  (HKfl2  hi«  0-0014 wim  Dnrchmestier,  die  roBeukrauzartig  an- 
einander gereiht  sind,  besteht.  Werden  nun  diese  KUgelchcn  in 
eine  zuckerhaltige  FKlgHigkeit,  welche  nebstdem  stickatoflThaUigQj 
und  mineralische  Subs^tauzcn  enthält,  gebracht,  dann  tritt  imin€ 
aehleiniigo  Gährung  ein.  Nach  Fast  an  r  erhält  man  eoiait 
UK>  rheilen  Zucker  nngofllhr  5109  Gewicht^tlicile  Mannit  und 
4lrbO  Theile  Gummi  und  uebstdeni  soll  sich  auch  Kuhlensüur 
entwickeln.  HiefUr  stellt  nun  Pasten r  folgende  Formel  auf: 

Qnmmi 
Mmmtt 

24^c7H|rpi>^-#-  12  (CO,)  -¥  12(H,0l 


Ais  lOOGewtehtfllieileDZiidceriollensielid^'' -^  nelMde&i 

elHm  angi^lirlM  Mengen  rom  Graimi  «üd  Mann  ewieh 

theile  Koblensiiire  btldeit  DieseGleiehmif  sehieo  jedoHiPaiteiir 
mMit  flir  gwam  tkhüg  gekatln  si  haben,  da  er  bemeffcf ,  dam  ] 
eiuebrai  8eU«lift{gtii  Otttvogeo  Omni  ia  grCmtrem  Xf 
MMek  ila  Mannil  nad  «oll  in  dietei  FiUen  grtlatcre  uid 
attdwn    g«ilmllete    KiirdeWa  in  den    Plii«i^dtn 
hitoii.  Dalitr  hilf  tr  die  MegUehkest  aiekt  Ar  ^ 
diu  Wi  ik»»m  Ictitgemmm^m  OHnspAnwi  der  Zaefcer  i 
Im  GauLmi  iMfeedit  viri.  Am  Amm  glcickie^  Manst  eal* 


^  Damaiw 
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Monoyer*  hingegen  ist  der  Ansieht,  dass  die  Bildung  von 
.Maonit  und  Guniini  dnrch  zwei  ganz  von  einander  unabhängige 
und  neben  einander  verJanfende  Processe  vor  sieb  geht.  Dailir 
stellt  er  folgende  Formel  auf: 

13  (C.,H,,0,.)  +  12  (H,0)  ^  24  (CJiM  -h  12(C0,) 

Mannit 
onci  12 (C„H„0„)  =  12 (r^.«0^„ i  +  24  .H,0). 

Guniuü 

Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  würde  sich  dadurch 
erweisen  lassen,  w^enn  es  gelingen  würde,  beide  Fermente  von 
einander  zu  trennen  und  jedes  tlir  sieh  wirken  zu  la^nson,  was 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen  ist. 

Nach  Böchamp'  soll  sich  eonstant  eine  Oammiart  bilden, 
die  er  mit  dem  Namen  «Viscoi^e"  belegt  hat;  dabei  s<dl  auch 
^laiinit  und  COj  auttreten.  Die  Viscose  ist  in  kaltem  Wasser  lö?^- 
lich  und  w^ird  durch  Alkohol  gefällt;  sie  zeigt  eine  Zusammen- 
aetiang  wie  St4irke  und  ein  Drehnngsvermögen  ahnlich  dem- 
jenigen der  löslichen  Stiirke,  die  Fehling'sche  Lösung  wird 
Ton  derselben  nicht  reducirt.  Als  Ursache  des  Schleimigvverdens 
»Tlbn  B^champ  jenen  0*2  jül  grossen  und  sieh  vorzugsweise  in 
[  Ketten  lagernden  AHicrncoeeufi  ftw^Aeu  vorherPastenr  beobachtet 
Qnd  be8cl»rieben  hat.  B^ehamp  nennt  ihn  ^Microeocciis  vheo- 
tiis**.  Über  Mor|>hologie  und  Culturmerkmale  dieses  Micrococcus 
litt  Näheres  nichts  bekannt. 

Schmidt- Mülheim^  verrauthet,  dass  bei  der  schleimigen 

Sfüng  des  Weines  eigentlich  zwei  Gährungen  neben  einander 

erlaufen;  die  eine,   welche  Mannit  und  CO^  pruducirt,  und  eine 

Hie,  durch  welche  die  schleimige  Substanz  entsteht«   Seine 

Ansicht  stimmt  somit  mit  der  oben  an^eflthrten  Monoyer'scben 

aberein.    Die    Bildung   der  schleimigen   Substanz  allein,    ohne 

[gleichzeitige    Production    von    CÜ^    und   Mannit,    beobachtete 

.Schmidt -Mulheim     bei     der   sogenannten    fadenziehendeu 


1  Th6se  pour  ie  doctorat  en  M6d6cine,  Strasbourg  18t)2. 

i  Compt.  reud..  Band  93. 

»  Pfltt^er'8  Archiv  für  die  gee.  Physiologie,  18S2.  ßd.  27,  S.  490. 
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Milch  unter  dem  Fünflusse  des  oben  ängcflllirten  Microeeociigl 
vinro$uH,  Diese  (liiliruti^  wirkt  nacliweislicti  auf  den  Milchzucker, 
eycntuell  auch  anf  Uohn^iicker,  Traubenzucker  und  ManniL  Die 
Ijc^i  der  Oähruiig  gebildete  Hcbleimige  iSiibstanz  wird  dureb 
Alkohol  gcfKIlt  und  liefert  einen  kb'brigen  Niederschlag,  der  in 
Wanwer  nur  wenig,  jedoch  stark  in  Kalilauge  quillt,  durch  Jod- 
jodkaliunj  braun  gefltrbt  wird  und  die  Fehling'scbc  L^gaiig 
reducirt.  Alle  diese  GHbrnngsfornien  verlaufen  am  beeten  bei 
einer  Tcnjpcratur  von  30  bis  40**  C. 

AtttiHer  den  hier  nugcfUbrten  Formen  der  »cbleiinigen  Gab- 
rung  wHre  weiter»  das  Hehleimigwerden   de8  ZuckerrUben»nftes 
und  der  MebiHse,   wie  solche   oft  in  Zuckerfabriken   auftritt  und 
lUr  diüöelbeu  sehr  verderblich  werden  kann,  /,n  erwÄlmen.  Ak, 
Ursache  diese»    Schleimigwerdens  ist  von  Cienkowski ' 
van  Tieghcm*  ein  Pilz  erkannt  worden,  welcher  ^Leuconostör 
mesenierioffte»^  ^  benannt  wnrde.  Derselbe  bildet  Kokkenketteiii j 
die  mit  einer  dicken  nähen  rfallerthUlie   umgeben   gind^    wobeli 
durch  Voreiniguug  zahlreicher  Ketten  scbliesßlich  grosse  com- 
pacte Gallertmassen  ontsttjheu.    Dieser  Pil?:  enlwickelt  eich  an 
4ler  (>berflitche  von  MohrrUben*  und  ZnckerrUbensche iben  in  Furmj 
von  dicken  und  mai^sigen  GnUertkuchen  von  nabes&u  knorpeii| 
Cmisi^tenz.  Weiters  gedeiht  er  in  Rohrzucker-  und  Tmnbenziicker* 
lOtnngen^  denen  Phosphate  nnd  Nitrate  zugesetU  sind.  Der  Robri 
meker  wird  dabei  lunüehst  in  Glykose  ttnigesetxi.   Weao  die* 
NührlO^uogen  der  Erg^h^pfting  nahe  sind,  stirbt  die  MehneAhl  der 
Pilnellen  ab,  einige  aber^  die  etwas  grOster,  stärker  Uehtbrerhei 
and  derbwandi^r  er»eheiiieii|  bleiben  ab  Artbnwpoim 
and  waehseo  in  fri!^!her  Nlhrl5^nn£r  wieder  tu  oeneii  Koickf 
ketten  hermu. 

Die  Snbstan«  der  dicken  £äliea  GaUerthaile  ist  toe  Sebeib- 
jgy^^^  ^Destnui^  kMMUumt  and  der  fiue  VotiM^ab  ,1 
llügllirmg*  bsaaidniei  wmdetk    Ol»er  das  Wacki 
t#ttC9#»s##r  mf^emäerietde^  aaf  den  abrifaii  featea  Nllirbridc 


'  Wir  liAiJ«'nc»y 

^  Sttr  b  fwvsw  fir  I 
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?elatine  ntid  Agar-Agar)  ist  noch  nichts  Näheres  bekannt.  Diese 
lauerte  zeigt  »ich  nach  Scheibler  hauptsächlich  nur  bei  Ver- 
rbeitung  unreifer  Ruhen  und  tritt  in  diesem  Falle  besondera 
i-tark  zu  Anfang  der  Campagne  auf,  nimmt  im  Verlaufe  derselben 
ah.  ^0  dass  sie  nahezu  verschwindet,  tritt  aber  mitunter  gegen 
das  Ende  der  Campagne  oder  bei  Beginn  des  Frühjahrs  wieder 
mit  erneuter  Stärke  auf.  Zur  Darstellung  des  Dextrans  hat 
>^cheibler  die  Gallerte  längere  Zeit  mit  Kalkmilcb  gekocht, 
wobei  sich  dieselbe  grösstentheils  gelöst  hat.  Nachdem  aus  dem 
Filtrat  der  llberschllasige  Kalk  durch  Kohlensaure  ausgellillt  und 
Her  kohlensauere  Kalk  abfiltriit  worden  ist^  wurde  die  Flüssigkeit 
[Äufdem  Was.^erbade  concentrirt,  mit  Salzsäure  gesättiget  und 
'  *iaÄ  Gummi  (Dextran)  in  Form  eines  «cbleimigen,  fadenziehenden 
'  Gerinnsels  durch  Alkohol  gefällt  und  sodann  durch  wiederholtes 
•4öAö8en  und  fractionirtes  Fällen  gereinigt. 

Das  reine  Dextran  ist  ein  weisser,  amorpher,  leicht  in  Watjser 

^ö    einer  klebrigen  Fltlssigkeit  löslicher  Körper.  Durch  Alkohol 

'^''•cj  es  aus  dieser  Ltvsung  als  eine  elastische  und  fadenzieiieude 

•Va^ge  geßilU.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  einen  faden  Geschmack 

"^*<l  m  gegen  Lakmus  indifferent. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Lakmus,  durcli  die  Umbildung 
^^*^a»elben  dnrch  verdünnteSchwefelsäure  inTrauhenaucker,  durch 
"^^  Natur  der  Oxydationsproducte  und  endlich  durch  das  optische 
^t'Lalten  unterscheidet  sich  nach  Sclteibler  das  Dextran  auf 
^'^%  Beütimmteste  von  der  ebentalls  in  den  Ruhen  vorkommenden 
'^'"abinsänre. 

Das  gleiche  Gummi  kann  auch  nach  Scbeibler^  unter  dem 
^i^UfluÄse  einer  besonderen  Gährang  aus  dem  Rübensafte  auf 
'^^sten  des  Znckera  gebildet  werden.  Überlässt  man  Rübensait 
•<ih  selbst,  8o  wird  er  nach  einiger  Zeit  scldeimig  und  faden- 
^^hea^l,  bei  weiterem  Stehen  verflücbtigt  er  sich  wieder,  und  es 
^ilt  eine  mehr  oder  minrler  rasch  verlaufende Gährüng  ein,  welche 
^^%n  als  die  schleimige,  Milchsäure-  oder  Mannitgäbrung  beaseich- 
^^,  und  bei  welcher  sich  Koblensäure  und  Wasserstoff  entwickelt. 
Hai  i:-  ^'-^rung  ihr  En<ie  erreicht,  so  findet  man  darin  das  tlutrch 
Alki*  arc  Gummi. 
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Dieses Gäliningsgnmnii oder ÜexträD  sollnaebA*  Brueni»( 
auch  identiöcb  mit  jenem  Gummi  sein,  wekließ  bei  der  Milch- 
säuregährang  neben  Milchsäure,  Mannit  uod  anderen  Substanzen 
entstehen  soll 

Ausser  dem  hier  angi^ttlhrtcü  LeticotioRtoe  mesenterioldet 
kennen  wir  noch  tiineu  weiteren Mikro-Organismiis,  welcher  in  der 
Lageist,  im  Znckerrübensafte  eine  achleimige  Gührung  hervonta- 
rufen  und  diess  ist  d(^r  Ascocoenm  Btilrofhn.^  Derselbe  wurde  zu- 
erst von  Billroth  auf  tkuleui  Fleischwasser  und  dann  von  Cobu 
auf  gewohidicher  Nälirlösang  beobachtet.  Derselbe  entmckclt 
auf  RUbeuscheihen  eine  weissgrünliehe  Scbleimmassc  uud 
Zuckerrllbensaftc  eine  sehleimige  Oälirung,  Derselbe  bildet  kn, 
lige  kleine  Zellen  (Mikrokokken)  y;«  eigenthümlichen  Colüm< 
vereinigt.  Auf  der  Oberfläche  der  Nährlösungen  erscheint  er  als 
rahmartige  Haut,  in  welcher  sich  seahlreiche  Körpercbeu  von 
kugeligem  oder  ovalem  Umriss  schon  makroskopisch  nnterscbei 
den  lassen.  Jedes  solche  Körperchen  zeigt  sich  unter  dem  Mikra  - 
skop  auseiner  10  bis  15  ju.  dicken, gallertartig-knorpligen,  äuss« 
resistenten  Hülle  bestehend,  in  welcher  ein  oder  mehrere  knj£eli| 
EinscblUsse  von  20  bis  70  und  mehr  jul  Durchmesser,  die  au^  dii 
aneinjinder  gelagerten  Kugelbacterien  zusammengesetzt  siii^ 
eingelagert  sind.  Über  die  Produete  der  durch  den  Aseocöcc^i^ 
Billrofhn  Cohn  im  Zuckerrübensafte  hervorgerufenen  schleim»* 
gen  Gährung  ist  uoeb  nichts  Niibcres  bekannt. 

Schliesslich  sei  noch  ein  Mikro-Organismus  erwähnt,  nilml 
Baciiltis  Polymy.va  (Chstridinm  polymyisa)  P  r a  /  m  o  w  8  k  i ?  wel< 
auch  eine  Art  schleimiger  Gähruug  hervorrufen  ?oII.  Vomebml 
soll  derselbe  auf  gekochten  Zuckerrübenscbeiben  ßallerlm 
von  grosser  Ansdehninig  und  knorpliger  Consistcnz,   Ithulirh 
Leneonaatoc  mestrnterwhles  Pra^m.    und    A«vococeuB   Billratkii 
Cohn,  bilden.    Auf  der  Oberfiiiclie  von  NährU>8ungen  • 
eine  Kabmhaut.  In  Grosse,  Gestalt  und  Entwit  IvIhii'-  i 


1  Auiiftlou  d.  Chemie  nuil  Ph/irmncie.  104.  Bd.  8,  lifl, 

^  Citirt  T>?irlj  l>r.  rvFi  '-*•     P--    m;i  .-  ö.,^..,,;-»,...,^-    f  ^| 

s.  idi. 

Wirkung^  elnijf er  lincteritm,  l.i  «), 
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[Sem  Bacillus  hutynm»^  in  dessen  Begleitung  er  nicht  selten  ror- 
ikomtut,  ^anz  ähnlich.  Bei  {Sauerstoffmangel  veranlagst  derselbe 
Ibci  Anrgtlssen  von  Kartoifeln,  Lopinensamen  u,  s,  w,  eine  inten- 
I  ti?e  Gährung^  deren  Qualität  noch  nicht  bekannt  ist« 

Aus  dem  An^efllhrten  dürfte  ersichtlich  sein,  dass  die  Voi^ 
[ginge  der  schleimigen  Gährnng:  im  weiteren  Sinne  des  Wortes 
^ViTschiedenartiger  Natur  sind  nod  dass  diess,   was  uns  llber  die- 
elben  bekannt  sind,  nusserordentlich  grosse  Ltteken  aufweist, 
abgesehen  von  Leitconostoc  mesenieriofdes,  Ascoeoccutt  BiUrothii 
ind  Closiiridfum  Pofympxn,   welche  8chleimm.issen  gallertartig- 
Lnorpliger  Structur  erzeugen  können,  flihrt  man  alle  anderjeu 
Vorgänge  der  schleimigen  Gährang,   wie  jene  des  Weines,  der 
Jierwtirze,  der  Milch,  des  Möhren-,  Rüben-  und  Zwiebelsaftej^, 
ler  verschiedenartigen  Znekerlösungen  n.  s.  w.  auf  die  Wirkung 
les  JUierocüCcuü  ristoituif  zurück.    Wenn   man  bedenkt,  wie  ver- 
schiedenartiger chemischer  Natur  die  hier  angefiihrten  Flüssig- 
[keiten  sind,  dass  der  Wein  die  Dextrose,  die  Bierwürze  die  Mal- 
[lüse,  die  Milch  die  Lactose,  der  Rübensalt  die  Saccharose  und 
indere  Fruchtsäfte  die  Lävnlose  als  jenes  Kohlehydrat,  das  in 
[eine  schleimige  Oährnng  übergehen  kann,  euthnlteii   und  dass 
Biters   nach  8  e  h  rn  id t  -  M  ü l  h  e i m  *  selbst  Manuit  in  die  wehlei- 
Gührung  tibergehen  kann,  wenn  man  fernerhin  den  Umstand 
[herQekaichtigt^  dass  einige  der  genannten  Lösungen  stark  sauer, 
andere  neutral  oder  auch  amphother  wie  die  Milch  reagiren,  so 
drilngt  sich  unwillkürlich  der  Zweifel  auf,  dass  das  Schleimig- 
n^crden  derselben  kaum  durch  einen  und  denselben  Mikro-Orga- 
tiismus  hervorgerufen  werden  kann;    sondern  dass  hiebei  ver- 
'«ichicdene    Hpeeifische   Organismen   tbfitig   sein   müssen.    Diese 
Ansicht  wird  auch  dadurch  iiuterstützt,  dasf.  es  sehr  nnwahrschein- 
licb  erscheint,  dass  ein  und  derselbe  Mikro-Organismus  das  eine 
'Mal,  wie  z.  B,  beim  Schleimigwerden  des  Weines,  Gummi,  Mannit 
Innd  CO^*  diiss  andere  Mal,  wie  z,  B.  bei  der  schleimigen  Milch, 
nur  Gummi,  ohne  gleichzeitiges  Auftreten  von  Mannit  und  COa 
[erzeugen  könnte.  Übrigens  sprach  seinerzeit  schon  Pasteur*  die 
Vermutbung  aus,  dass  hiebei  zwei  verschiedene  Mikro-Organismen 


1  Pflüget'»  Archiv,  1882.  27.  Bd.  8.  49C». 
3  RtQdpa  6ur  le  Tin  etc.  Paria  lf^G6. 
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wirktAin  teio   kJ^nntcn.    Aach  3met  Berifch  '   will  im 
IfiiwordatiGu  Wein  lU'bMt  einer  Uiizabl  Aüumnt  kleiner  kn 
nirtiiigor  /^oUen  itatH  aaeli  andüre  beobAchtct  liabeti^  welche  ebec 
ialU  idnv  vnllitäiHli^ij  Ku^c^rönii  bcHit^ciu  aber  vou  drei  bifl  Wer 
Miil  ^rÜM^ircm  l>i»rrlinic8Hi.',r  wind  als  ji-ne. 

Wc*ijii  wir  utirli  die  bereitn  erwäbiito  Ansieht  einiger  Forscher 
dfiHi»  bcd  der  «ckloiuiii^en  riäbrimg  zuweilen  neben  Guuiiui;  Mauuit 
utMt  Vi\  Hiirb  iMilrhHlinrt*,  HHlterHätire  und  Wasserstoff  jinftretc^ 
kaiiiii  ^u  ilcui  burcriis  (iLMsiigtcti  uniülüTii,  m  durfte  wohl  daran 
ernieUtüch  wein,  da^8  die  AnRichton  über  die  V'orgäuge  der  8eble| 
mii^eu  (IHbrting  derart  divurgireu,  wie  kaum  über  eine  zweit 
Frage  aiu  demÜebiete  der  GHbrnng»;ebemie,  imd  somit  die  Klas 
«tolhing  dioter  tbatHÜcblieb  iiorh  in  ein  Dunkel  4:1  liüllten  Vor 
gKiige  hU  eine  Nothwendigkeit  herantritt. 


n. 

Auf  ^'rnnil  der  obigen  Aasftlbniniren  erfincbieu  mir  die  Fra^ 
ilb(*r  die  sehleimige  GRhning  nicht  nur  vom  rein  wis^^enf^cbif 
llohon,  sondern  aneh  tom  praktii^chen,  d,  h,  landwirtaehaftlich- 
»cchni?4*»ben  Standpunkte  derart  interessant,  das«  teil  e«  unter- 
nahm,  Uhcr  dieselbe  eine  Keihe  von  l  ntersnrhongen  antnfteTIen, 

Hiebei  «ei  bemerkt,  da*^»«  die  vorliegende  Arbeit  nieht  ptwa_ 
ikh  abgVMiehloafien  «n  betmehieti,  sondern  nur  ab  eine  rorllaßi 
Vit  '  'waü  aniifttbrlirhe  Mittheiinng  Ober  eine  Reihe 

Veix .,   die  ttoeh  fortgesetzt  werden^  aoinaehen  ist. 

leb  werde  mir  daher  erlaabea,  in  diesem  AtockiAle  die  ?er- 
«ebiedeaefi«  Ober  die  sebletmige  Glbrang  bitber  Ton  mir  aw* 
gt*Alh)rtea  rnter^nebttfigM  aosiMtr^a»  »  folgenden,  d.  L  m 
dritlea  Ab^ebaitie  aber  dte  dabei  endehen  Rrsaftate  In  Kl 
tiMUBiiieMvfiuaai, 

Sen>!^^  kAan   d-;  -     T'iy^    :   -  ^    :■..   ^^rtcrrnfti 

tifii  iäit»t  ArWit  t>>|}  ^b»!  ta  awet  TMle  ai£  cl»fiek  is 
lom^rMofbcbe«  mmi  de«  eliemh^beü  Tk^ 

l>abeJ  erkttke  kk  wm  imiaWhrtn.  4ai»äe^^a 


-  %n 


Machen  Theil  hinge 
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der 


tüiscben  Institute 
lea  Universität  in  Aj^ram  ausgeführt  habe.  Bd  dieser  Gelegen- 
erachte  ich  als  angenehme  Pflicht^  dem  Vorstände  des 
anisch-physiologischen   Institutes,  Prof.  Dr,  A*  Heinz,  nicht 

ftir  die  bereitwilligste  inierlassung  aller  nöthigen  Bebelfe, 
dern  anch  für  seine  Mtlhe,  welcher  sich  derselbe  dadurch 
n^ag,  dass  er  alle  meine  mikrosknpischen  Dauerprfi parate 
fen  150  an  der  Zahl)  nochmals  überprüfte,  meinen  ver- 
ilichsten  Dank  auszusprechen.  Gleichfalls  fühle  ich  mich 
I  Herrn  Prof.  Dr.  G.  Janecek,  VnTstande  des  chemischen 
itntB  au  der  Uuiverstät  in  Agrani,  tHr  mehrere  fllr  mich 
r  vrerthvoll  gewesene  Andeutungen  znm  grössten  Danke  ver- 
L'htei, 

Nun  wollen  wir  zn  den  baeteriologischen  Untersuchungen 
irgehen. 

Es  sei  gleich  eingangs  bemerkt,  dass  ich  mich  bei  den  vor- 
penden  Arbeiten  eines  C.  Zeiss'schen  Mikroskopes  mit  dem 
genannten  y,apoehroma tischen*^   Objective  (Apertur  1'30)  und 

Abb^'schen  Belenchtungsapparate  bedient  habe.  Die  zu 
ersuchenden  Flüssigkeiten  wurden  mit  Hilfe  einer  Platin-Öse 
die  Deekgläschen  gebracht,  auf  denselben  nach  Thunlicbkeit 

vertheilt  und  sodann  an  der  Luft  getrocknet.  Nach  dem  Aus* 
eknen  wurden  die  Deekgläschen  behufs  Tödtung  der  Bactenen 
er  Üblichen  Weise  dreimal  dureh  eine  Spiritusfliimnie  gezogen 

sodann  mit  Gentiana-Violett  getlirbt.  Nach  abermaliger  Aus - 
^kniing  wurden  dieselben  aof  die  ObjectgbHser  in  Canada- 
sam  eingelegt.  Auf  das  Deckglas  wurde  sodnnn  ein  Trcipfeu 
lernöl  gebracht,  die  Linse  des  ^Apochromateu*  in  ilasselbe 
weht  und  sonach  die  Präparate  betrachtet. 

Bei  den  vorliegenden  Untersuchungen   über  die  schleimige 

EV-T'  -  -ing  ich  von  der  Hervorrufung  der  schleimigen  Gährung 
er  Midirrübe  (Daucus  CaroUt  h.)  ans.  Der  Möbrensaft 
rdc  aus  dem  Grunde  als  Ausgangspunkt  gewählt,  da  derselbe 
neiler,  wie  kaum  eine  zweite  Flüsmgkeit  in  schleimige 
kräng  übergeht 
Za  dem  Behufe  wurden  gut  gereinigte  Mähren  fein  zerrieben 
ansgepresst  Der  ausgepresste  *^afY  wurde  sodann  gut  aui 
orht  nnd  von  dem  sich  dabei  ausgeschiedenen  gelben  Färb- 
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Stoffe,  Ei  weisse  toffen  u.  s.  w.  darch  Filtration  befreit*  Niich  durch- 
geführter Filtration  wurde  derselbe  in  kleinere  ErlentneieKÄChe 
Kolben  gefüllt,  mit  Watte  gut  verschlossen  und  sodann  bei  einer 
Ziminertemperatnr  von  18  Im  23**  C.  sieh  selbs^t  ilberlaäsen. 

Nach  24  St u öden  trat  bereits  die  sehleimige  Oährnng  ein, 
nach  48  Stünden  war  sie  in  der  lebhaftesten  Entwicklung  bc* 
griffen^  hat  sodann  nach  circa  .3t5  Stunden  den  Höhepunkt 
erreicht  und  nahm  daim  verhältnismässig  rasch  ab.  Dabei  ver* 
flickte  sich  der  vorher  ziemlieli  klare  und  dUnnfittssige  Möbren* 
saft  in  den  ersten  48  bis  36  Stunden  ayrupartig^  späterhin  önger 
an  leichtflüssig  zu  werden  und  eine  weisse  schleimig«*  Snbhtauz, 
die  in  lange  Fäden  auggezogen  werden  konnte,  am  Boden  «ie^ 
Geßlsses  abzusetzen. 

Nun  wurde  der  Möhrem>aft  sowohl  zu  Beginn  der  Gährnn^, 
iile  auch  gegen  Schluss  derselben  in  jedem  einzelnen  Kolben  inikro 
skopiseh  auf  die  vorher  beschriebene  Art  und  Weise  untersuehl. 
Das  Gleiche  geschah   auch   mit  dem  weissen  und  siiben  Boden- 
satze, Die  Untersuchung  ergab  das  Resultat,  dass  sich  in  alll 
Kölbehen,    nämlich  im   Möhrensaftc,  in   Folge  der  schleimig 
(lähruüg  eine  Unzahl  gleichartiger  Mikro-Organii^men  entwickcll 
hat.  Gleiehfalls  bestand  der  Bodensatz  nur  aus  diesen  Mikf 
Organismen,  die  ziemlich  dicht  aneinander  standen  und  nur 
einer  durchsichtigen,  nicht  lingirten  Substanz  von  einauder  ^r* 
trennt   erschienen.   Vorläufig  wollen  wir  von  der  BcscbreiVuni^' 
dieser     Organismen,     auf    welche    wir    späterhin    ausfllhrlich 
zut^prechcn  kommen  wollen,  absehen*  Nachdem  nun  derursp^"^" 
liehe,    gleich    nach    der    Auskochung    untersuchte    Saft 
einmal  eine  Spur  von  Mikro-Organismen  enthielt,   bei   Eintritt 
der   Gährung   «her    dieselben    massenhaft  sich    zu    cntwl  * 
begunnen^  so  liegt  wohl  nichts  nUher,  dass  ihre  Keime  bei   - 
UuiHtande,   dass  die  Gährung  unter   solidem  Wattever»clüu^<? 
vor  sich  ging,  nur  während  der  Filtration,  die  eine  gute  Stutideiu 
Anspruch  nahm,  in  die  Flüssigkeit  gelangen  konnten.  Wenit    '  "^' 
unter  dem  Mikroskope  der  Schleim  nur  gleichartige  Mikn>-< 
ni8meQ  zu  enthalten  Bcbian,  so  konnte  derselbe  docJi 
eine  Bcincultur  dieser  Or^xanismen  betrachtet  v 
Bestimmtheit    au*;enomrnen    werden  muss,    ♦] -- 
Filtration  nebst  diesen  auch  andere  MikrQ*0 
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!rekomni€D  seiu  mussten.  Thalsächlicb  trat  in  dcu  meisten 
ibehen,  die  wahrend  des  Verlaufes  der  schleimii^eri  Gährang 
hl  geöffnet  wurden,  nach  Antliören  dieser  Gäbrtitig:  zuerst 
iure-  und  eodann  Battersänrebildung  auf,  imd  es  konnte 
er  Flti^sigkeit  mit  Leichtigkoit  der  Baeiiius  acUL  Inctici 
Uneppe  nnd  der  BacilhtM  hutyricun  Hueppe,  sowie  ein  zienilieh 
■prkes  Auftreten  von  Sticcharomyces  ellip/foideus  beobachtet 
werden.  Die  in  manchen  IvebrbUcbern  der  Chemie  vertretene 
.io^ieht,  das»  sich  bei  der  sehleiinigen  Gährnng  uebst  Gummi. 
Kannit  nnd  CO,  auch  Milch  und  Buttersäure  bilden  8f»lle,  dürfte 
wohl  irnr  auf  diesen  Umstand  znrtiekzuflthren  sein. 

Es  enttitand  nun  die  Hauptaufgabe,  jenen  Mikro-Organis- 
m».  von  dem  vermuthet  wurde,  daas  er  die  schleimige  Gäliruug 
Hvormfen  könnte,  aus  diesem  Gemenge  zu  isoliren,  d.  b.  ihn 
BBeiucultur  zu  erhalten. 

^  Die8  wurde  jedoch  mit  einigen  ^Schwierigkeiten  verbunden; 
lean  auf  festen,  durchsichtigen,  uormalen  Nährboden  als  Agar- 
\gBT  und  Gelatine  konnte  derselbe  durch  wiederholte  Versuche 
LiicUt  zur  Entwicklung  gebracht  werden.  Deshalb  wurde  vorläufig 
Eri^ender  Ausweg  angewendet:  Es  wurden  einige  kleinere  und 
Bbnze  Stücke  von  Alöhreu  (DnncHR  Carota  L,)  genommen;  die- 
BticD  wurden  zuerst  durch  krät^ges  wiederholtes  Btirsten  mit 
^^■pr  gereinigty  ig;odann  wurden  sie,  um  eine  endgiltige  Ver- 
HMsiigder  anhaftenden  Keime  zu  bewirken^  auf  eine  Stunde  in 
eine  l  pro  mille'8abiiinatlö8ung  gelegt.  Nach  dieser  Manipulation 
«rofdeu  die^lben  in  einem  Koeh'scben  Dampf  koch. \pparate 
safaem  eine  ?^tunde  lang  gekocht,   sodann  noch  ganz  heiss  auf 

fe  horizontale,  gut  sterilisitte  Glai^platte  gebracht  und  sogleich 
;  einer  ebenfalls  sterilisirten   Glasglocke  bedeckt.    Nachdem 
ti  die  Möhren  einigermassen  abgekühlt  habeu,  wurden  sie  mit 
i  FiDgern  der  linken^  vorher  in  einer  1  pro  milie-Snblimatl^sung 
ctAQchten    Hand   erfasst   nnd  mit  Hilfe  eines  vorher  gegltthteu 
wieder  abgeknhlten  Messers  der  Länge  nach  durchschnitten. 
Ihirten  MUhrenhälilten  wurden   nach   llblicher  Methode  in 
luteu  ^.feuchten  Kammern^  zu  je  zwei  StUck  gebracht 
geimpft  Der  Impfstoff  wurde  einem  Kölhchen  ent- 
nmeEf  in  welchem  der  Möhrensaft  kaum  erst  in  die  schleimige 
\mng   r'     _-  L-nngen   ist,    und   dies  aus  dem  Grunde,  da  ich 


370  £.  Kr  am  er, 

(larch  Versuche  feststellen  konnte,  dass  im  ersten  Stadium  der 
schleimigen  Oährung  jene  Mikro-Organismen,  welche  dieselbe 
hervorrufen,  alle  anderen  Mikro-Organismen,  welche  sich  darin 
vorfinden,  im  erheblichsten  Masse  zurückdrängen.  Die  Impfung 
wurde  mit  Hilfe  einer  gut  sterilisirten  Platin-Öse  vorgenommen 
und  es  wurde  das  Impfmaterial  durch  sorgfältiges  Ausstreichen 
und  Verreiben  in  möglichst  gleichmJlssiger  Weise  in  der  Mitte 
der  Schnittoberfläche  vertheilt. 

Bereits  nach  24  Stunden  trat  an  den  Möhren  die  schleimige 
GUhrung  ein  und  machte  sich  dadurch  bemerkbar,  dass  der  be- 
strichene Theil  der  Schnittflächen  glänzend  erschien.  Nach 
weiteren  24  Stunden  sammelte  sich  an  denselben  eine  bedeutende 
Menge  eines  klaren,  durchsichtigen  und  /«äheflUssigen,  jedoch 
nicht  gallertartigen  Schleimes  an.  Mit  einer  geringen  Menge  die- 
ses Schleimes,  welche  mit  Hilfe  einer  sterilisirten  Platin-Öse  ent- 
nommen wurde,  sind  sodann  noch  einige  MöhrenstUcke,  die  auf 
die  vorher  beschriebene  Art  und  Weise  präparirt  und  in  „feuchte 
Kammern"  gebracht  wurden,  nach  der  tlblichen  Methode  be- 
strichen worden.  Auch  auf  diesen  Möhren  trat  bereits  nach 
24  Stunden  in  ganz  derselben  Art  und  Weise,  wie  auf  den 
ersteren,  die  Schleimbildung  auf. 

Nun  galt  es,  zweierlei  Fragen  zu  beantworten.  Erstens  sind 
die  an  den  Möhrenhälften  die  Schleimbildung  verursachenden 
Mikro-Organismen  identisch  mit  jenen,  welche  auch  im  Möhren- 
^afte  die  schleimige  Gährung  hervorrufen?  und  zweitens  haben 
wir  es  im  vorliegenden  Falle  bereits  mit  Reincnltnren  zu  than? 

Behufs  Beantwortung  der  ersten  Frage  wurde  frisch 
bereiteter,  abgekochter  und  filtrirter  Möhrensafi  in  Reagensgläser 
zu  zwei  Dritteln  ihres  Inhaltes  getlUlt,  mit  dem  üblichen  Watte- 
verschluss  versehen  und  sodann  durch  eine  Stunde  im  Koch' 
seilen  Dauiptlvoch- Apparate  gekocht.  Nach  Beendigung  dieser 
Manipulation  wurde  der  auf  die  eben  beschriebene  Art  and  Weise 
sterilisirte  Saft  mit  dem  sich  an  den  Möhrenscheiben  gebildeten 
Schleime  geimpft. 

Thatsächlich  trat  in  allen  geimpften  Reagensgläsern  die 
schleimige  Gährnng  schon  nach  24  Stunden  ein,  wihrend  der 
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li  m  den  iiichi  geimpften  ReageuiKglägeni  wocheDlang  absolut 
keine  Yeräiidemn^  xeigte. 

Der  Selileim  der  M5hrenscbeiben  sowohl,  als  anch  jener  in 
den  geimpften  Beagensgläsern  wurde  nach  der  oben  beachrie- 
1>eQen  Methode  mikroskopiscb  untersncht  und  es  wurde  iu  dem- 
selben  iß  allen  Fällen   ein  massenhaftes  Auftreten  ganz  speciti- 
lelier  und  gleicbwertbig:er  Mikro-Organismen  constatirt.    Daher 
aaterlag  es  keinem  Zweifel»  dass  man  ts  iu  den  vorliegenden  Fällen 
mit  ReincuUnren  au  thun  hatte;  denn  von  anderweitigen  Mikro- 
Organismen,  wie  dem  BaeiUus  fnäyricHü^  Bacillus  ackl,  laciici,  den 
Saccharomyceten  u,  s,  w.  wurde  nicht  in  einem  einrigen  der  zabl- 
picb     hergestellten    Präparate   eine   Spur   vorgefnnden,    Piese 
liatsaebe  hat  sieh  späterhin  von  selbst  be^tätiiit,  da  die  Möhren- 
cnlturea,  die  sorgt^ltig  in  den  „feuchten  Kammern''  dnrch  mehr 
als  sechs  Wochen  verschlosifen  wurden,  während  dieser  ganxon 
Zeit  sich  vollkommen   rein   erhaUeu   haben,   der  Schleim  blieb 
klar,  bis  er  echliebslich  bammt  den  M*lhren8ebeiben  eintrocknete 
und  dieselben  dabei  keine  Veränderung  und  Zersetzung  au  den 
Tag  legten. 

Die  mikroskopische  Untersuclning  zeigte,  dajsg  diese  Mikro- 
flrganismen  niclits  Anderes  als  Bacterien,  und  zwar  Stäbe  lien- 
bACterien  sind,  welche  eine  Dicke  von  1  ,ül  uud  eiue  durch- 
«chaittliche  Länge  von  2*5  bis  4 /a  besitzen*    Der  Möhrensaft 
scheint  ihnen  als  Nährlösaug  ansserordentlieh  gut  zu  entsprechen* 
ht  die  dchleiuiige  Gährung  in  demselben  in  yollen  Gange  und 
wird  der  Saft  gar  nicht  geschüttelt,   sondern  nach  Thunlichkeit 
mhlg  stehen  gelassen,    so  entwickeln    sie  sich  zu  Ketten^  die 
mach  bis  zu  50  Stäbci»en  zählen  können.  Die  Stäbchen  sind  nicht 
^mnz  genau  rechteckig,  sondern  an  beiden  Enden  schwach  abge- 
rundet. In  ihrem  ersten  Entwieklungsstadinm^  insbesondere  wenn 
feie  SB  den  Enden  der  Ketten  abgesehnUii  werden,   besitzen  sie 
mehr  weniger  eine  rundliche  Form,  so  dass  die  Länge  des  Läiigs- 
dcmsbmeascrs  jene  des  Querdurchmessers  kaum  merkbar  über- 
triffl    In   den  späteren  Entwicklnngsstadien  verlängern   sie  sich 
beträchtlich.    Ist  die  schleimige  Gährung  im  Möhrensafte  bereits 
unweit    vorgeschritten,  dass  ein   grosser  Theil   des   gebildeten 
f^«  zu  Boiien  gefallen  ist,  dann  k*>unen  Ketten  nicht  mehr 

btA/Lrai  uii-i  %verden,  sondern  man  findet  die  Stäbchen  zumeist  ein- 
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xelii,  oder  zu  zweien,  oder  höchstens  zu  dreien  vereinigt.  Die 
Veremigang  zweier  solcher  Stäbelien  hat  gewöhnlich  eine  hi^qüit- 
ft>rmige  Gestalt. 

Im  .^hängenden**  Tropfen  konnte  eine  Eigenbewegung  nicht, 
wohl  aber  wit  Leichtigkeit  die  sogenannte  Brown'sehe  Molern^ 
larbewegnng,  heobachtet  werden.  Auch  erschien  es  bei  einer 
1010-facheu  Vergrnsfcieraiig  <Zei88  F.  Ocular  4),  als  ob  die 
Stäbehen  mit  einem  schwachlichtbrechendeu  Hofe  nnigeheii 
wären.  Ob  aber  dieses  auf  eine  Verquellung  der  änsseren  Schichten 
der  Membrane  znrUekzuftihren  ist,  kann  ich  vorläufig  mit  Bc 
stimmtheit  nicht  behaupten. 

Es  trat  nun  die  wichtige  Frage  heran:  Ist  dieser  BaciUuH 
fällig,  ausser  im  Möhrensafte  auch  in  anderen  Flüssigkeiten  die 
schleimige  Gährung  hervorzurufen?  Behufs  Beantwortung  dieser 
Frage  wurden  nun  der  Reihe  nach  folgende  Flüssigkeiteu  mit 
den  Möhrencultureu  geimpft,  und  /.war: 

1.  Eine  10**/oige  Ltisung  von  Saccharose  ohne  jede  Beigabe 
mineralischer  und  stickstoffhaltiger  Substanzen, 

2.  Eine  107oigö  Lösung  von  Saccharose,  welche  rail  einigen 
Tropfen  von  phosphorsaurem  Kali  und  circa  einem  balbeo  Pro- 
eent  Pepton  versetzt  wnrde. 

3.  Eine  \0^/^^lge  Lr^sung  von  Saccharose,  welcher  einigt 
Tropfen  pliosphorsauren  Kali  und  l**/y  weinsaures  Aminoiiittk 
beigegeben  wurde. 

4.  F^iue  107oige  Lijsuiig  von  Saccharose,  der  eine  g^eriuge 
Menge  Pflanzenasche  (etwa  U'207o)  nebst  0*87o  Pei»t<»n  v  •^rÄi.tTi 
wnrde, 

5.  Eine  Abkochung  von  Gerste,  die  soweit  mit  Wasaer  ver* 
dünnt  worden  ist,  dass  sie  noch  durch  gewöhnliches  FilT'  ■  r 
filtrirt  werden  konnte  und  welcher  bciUlutig  47o  Sacch  n- 
gegeben  worden  sind. 

G.  Eine  auf  die  gleiche  Art  und  Weise  vorbereitete  mid 
47o  Saccharose  versetzle  Keisabkocbung. 

7.  Eine  ebenso  bereitete  und  mit  47»  Saccharosf»  i^eniettte 
Weizenabkochung» 

8.  Abgekochter  und  sodann  tiltrirtt  r  Sali 

9,    AbgekochtPI'     f»)tt  W.isi^i.r    »(»rilnymr.^r   .tf 

Saft  von  Zwiebeln 
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^fwli  bereiteter  und  filtrirter  Weiumost, 

11.  Eine  beiläufig  10%ii<e  mit  den  nötbigen  Mineralstoffen 
Qiid  0*57o  Pepton  versetzte  Losung  von  Glykose. 

12.  Eine  lOVoige  mit  Mineralstfjffen  und  0*57o  Pepton  ver- 
setzte Lösung  von  Milebzucker. 

13.  Eine  lO^/^^ige  mit  MineralstoÖfen  und  0-57o  Pepton  ver- 
setzte Lflsn  ug  von  Maunit. 

14.  Eine  57J&'^  Lösung  von  Milchzucker,  welcher  dienöthigen 
Miueralstoffe  und  etwas  Pepton  zugesetzt  worden  ist. 

15.  Eine  57oige  Lösüng  von  Mannit  nebst  Mineralstoffe u 
und  Pepton  wie  vorher. 

16.  Junger  und  schwa*'her  Weisswein* 

17.  Junger  und  scbwaeher  Weisswein  (anderer  Provenienz 
wie  der  vorige). 

18.  AUer  und  vorhitltnissmässig  schwacher  mit  27y  Trauben- 
zucker und  beiläufig  mit  0*r)7n  Pepton  verhetzter  Weisswein. 

19.  Frii^che  Milch. 

Hiebei  erlaube  ich  mir  zu  bemerken,  dass  ich  noch  nacli- 
6tehende  Flüssigkeit  gerne  geimpft  hätte,  und  zwar  Lösungen 
von  Invertzucker,  Liividose,  Maltose  und  die  Bierwürze,  zu 
welchen  Versuchen  icli  jeiJorh  vorderhand  noch  nicht  kommen 
konnte^  glaube  aber  in  der  nächsten  Zeit  zur  Dnreht^ihrung  der- 
selbifQ  gelangen  zu  kJ^^nnen. 

Es  braucht  kaum  hervorgehoben  werden,  dass  alle  oben  an- 
geführten Versuche,  nämlich  jeder  einzelne  clavon,  miudcsteng 
doppelt  aufgeführt  wurden,  gewöhnlich  wurde  aber  mit  jeder 
dieser  Flüssigkeiten  eine  ganze  Reihe  von  Impfungen  vorgenonj- 
meu  und  dieselben  so  lange  fortgeset7;t,  bis  ganz  bestimmte  und 
cooBiaute  Uesultate  cr/.ielt  worden  sind. 

Die  oben  angegebenen  Flüssigkeiten,  also  lauter  flüssige 
Nührbnden  äusserst  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung, 
Würden  der  Reihe  nach  theils  in  kleinere  Erlenmcier'sche 
irmivoltMfi,  theils  in  Reagensgläser  gefüllt,  mit  den  Üblichen  Watle- 
-ün  versehen  und  sodann  durch  eine  gute  S^tunde  im 
Üoeli'ieheii  Dampfkoch-Apparate  sterilisirt*  Eine  Ausnahme  hie- 

m«ebten  nur  die  Weissweine  und  die  Milch,   welche  aus 
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leicht  begreiflicheD  Gründen  einer  „fractioDirteii  SterilisaHoiii 
unterzogen  wurden. 

Diese  Flttssigkeiten  wurde»  sonacb  mit  den  Muhrencnlture^ 
des  oben  beschriebenen  Bacillns  in  der  Üblichen  Weise  geimpf 
tind  in  einem  gebeizten  Locule  bei  einer  Temperatur  von 
bis  23**  a  auf  gestellt. 

Die  Resultate  dieser  Impfungen  sind  mm  Folgende: 

Ad.  1.  Die  Lösungen  erhielten  sieb  Monate  lang  ganz  klar 
eine  schleimige  Gährung  konnte  unter  keinen  Umständen  in  dew 
selben  hervorgerufen  werden.    Ein  Beweis,  da»s  sich  der  oban- 
geftthrte  Bacillus  ohne  mineralische  und  stickötoffhältige  Sul 
8tau?:en  absolut  nicht  entwickeln  kann. 

Ad  2.  Die  schleimige  Gährung  trat  ausnahmslos  bereits  »ach 
12  Stunden  ein.  Nach  36  Stunden  wurden  die  früher  leicht- 
tlUsßigen,  klaren  Lusongen  weiss  getrllbt  und  derart  dickflUssij 
dass  sie  ?=iieh  in  Fäden  ziehen  li essen. 

Ad  3,  Auch  hier  trat  die  schleimige  Gährung  nach  gute 
12  Stunden  ein,  die  weissliche  Färbung  und  syrupartige  Cons 
stenz  wurde  jedoch  erst  nach  acht  Tagen  beobachtet. 

Ad.  4.  Da«  Schleimigwerdeu  der  Lösung  ging  gerade  so" 
wie  bei  Versuch  3  vor  sich. 

Ad  5.  Die  schleimige  Gährung  trat  auch  hier  nach  12  .Stunden 
ein  und  schritt  nahezu  so  rasch  weiter,  wie  bei  Versuch  2. 

Ad.  6.  Das  Sehleimigwerden  entwickelte  sich  ganz  80  wie" 
beim  vorhergehenden  Versuche  5. 

Ad  7»  Das  Schleinjigwerden  ging  genau  so  vor  sicb|  wie 
Versuch  6. 

Ad.  8.  Das  Schleimigwerden  trat  nach  12  Stunden  ein;  d« 
Saft  wurde  bereits  nach  24  Stunden  dick. 

Ad  9.  Ging  ebenso  wie  der  Zuokerrllhensaft  sehr  arbneU  in 
sehleimige  Gährung  über. 

Ad  10.  Der  Weinmost  kmniic  weder  als  ^ioieiieip  nocit, 
Hälfte  mit  Wasser  verdünnt  schleimig  gemaelit  werden.  Diöi 
nannten  Bacillen  entwickeln  aich  nicht  in  demselben. 

Ad    11,    Glykose    konnte    ich    bis    jetzt    in    «c*»'^**^ 
Gährung,  so  dass  sich   dabei  ein  Schleim  gebildet 
briogeUt  doch  kOunen  ihre  Lösungen  dem  obangefUi 
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h  Nährbi»deD  dienen^   derselbe  kanü  sich  iü  ibnen  gut    ent- 
iekeln  and  dabei  ziemlich  stark  vermehren.  Ketteo  bildet  er 
in  derselben  nicht 

tÄd  12.  Lösungen  von  Milchzucker  konnten  in  keinem  ein- 
igen Falle  schleimig  gemacht  werden.  Der  getianiitc  Bacillus 
ann  sich  iu  deuöelbeu  nicht  vermehren. 
Ad  13.  Auch  Lösungen  von  Mannit  konnten  in  keinem  ein- 
igen Falle  schleimig  gemacht  werden. 

Ad   14  und   15.   Auch  auf  verdüuntere  Milchzucker-  und 

Mannitlösungen  Übte  der  genannte  Bacillus  keinen  Einflnss  aus* 

H         Ad  16  und  17.  Junge  und  schwache  Weissweine  konnten 

Bdurch     diesen    Mikro- Organismus    ^elb8t    nach    monatelaugem 

Hi^teben  nicht  schleimig  gemacht  werden. 

H  Ad  18.  Dasselbe  war  auch  mit  altem  Weissweine  der  Fall. 
H  Ad  19.  Frische  Milch  ging  in  keinem  einzigen  Falle  in 
■  schleimige  Gährnng  über. 

H  Aus  dem  Angeführten  ist  es  ersichtlich,  dass  dieser  Bacillus 

nur  in  jenen  Flüssigkeiten^  welche  Saccharose  und  die  nöthigeu 
Miueralstoffe  und  stickstoffhaltigen  Substanzen  enthalten,  die 
schleimige  Gährung  hervorrufen  kano.  Ohne  Mineralstotfe  und 
Stickstoff-Substanzen  ist  seine  Vermehrung  uumiiglich  und  ein 
Schleiuiigwerden  nicht  zu  erwarten.  In  welcher  Form  den  Zucker- 
losungen die  nötbigen  Mineralstoffe  und  Stickstoff-Substanzen 
Äügesetzt  werden,  ob  als  Pflanzeuasche  und  Pepton,  oder  als 
Salzlösungen  uudweinsaueresAnimuniak,  eventuell  salpetersaueres 
Kali  oder  auch  als  Abkochungen  diverser  Getreidesamen  u.  s.  w., 
ii^t  einerlei.  Die  Saccharose  scheint  thatsäeblich  (vielleicht  einzig 
tt«d  allein)  joue$  KtthlehydnU  zu  sein,  welches  von  diesem 
Bicillns  unter  Kihiung  von  CO^  und  Mannit  in  Schleim  um- 
gewandelt winl.  Milchzucker  wird  von  demselbeu  nicht  in 
bcbleimigß  Gährung  gebraclit,  deshalb  ist  diess  ebensowenig  von 
der  Milch  zu  erwarten.  Sterilisirtc  nud  geimpfte  Milch  wurde 
»ovrobl  bei  gewiibnlieher  Zimmertemperatur  als  auch  im  d'Arson- 
varschen  Thermostaten  bei  einer  Temperatur  von  constanten 
S2*  C.  Wochen  lang  stehen  gelassen,  ohne  dass  schleimige 
Gührung  eingetreten  wäre. 

Ähnlich   verhält  sich  auch  Mannit.   Dextrose   scheint  ihm 
als  ein  nothdürftiger  Nährboden  dienen  zu  können,  Schleim- 
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bildmig  konnte  icb  jedoch  in  den  Lösungen  lierselben  bU  jeti 
ai<'ht    beobachten.  Wie    »ich   derselbe   ^^egenUber  der   Malt 
und  Lävulose  verhält,  konnte  ich  noch  nicht  feststellen. 

Besonder»  beaehtcnswertli  erscheint  der  Umstand,   da»s 
wohl  der  Traubensalf  (Must),   als  auch   der  \Veis4*wein,  welche 
mit  diesem  Bacillus  geimpft  worden  ist^  unter  keinen  Tinaständei 
schleimig  gemacht  werden  konnte.   Derselbe  wurde  Monate  lanj 
in   Localitäteu    bei    einer  Temperatur  von   18  bis  23**  C.  auf-- 
bewahrt,  er  blieb  vollkummeu  klar  nud  unveritndert.  Auch  eitil 
14tägiges  Erwärmen  im    d'Arsonval'scben   Thermostaten   au| 
32**  C.  hatte  absolut  keine  Einwirkung  zu  Gameten  der  sehleimigei 
Gährung,  Ja  noch  mehr,   in  allen  diesen   Weinen   konnte  untei 
dem    Mikroäku|)t'    nicht    einmal   eine  Spur  des  Impfstoffe»  aiif-^ 
gefunden,   i^onderu    nur    im    BodensatÄ©    deRselben    constatirt 
werden,    E«  hat  den  Anschein,    als    ob   dieser  Bncillus  in  det 
Wein  gel)racbt,  nach  knrzer  Zeit  zu  Grunde  gehen  und  xu  Bod 
sinken  vvürde. 

Diese  Vermuthiing  konnte  ich  späterhin  auch  besttltigei 
Es  erscheint  nämlich  von   Unns  aus   wenig   plausibel,  dai?i8  eii 
und  dieselbe   Bacterienart  einmal  in  einem  schwach  alkalischeal 
oder  nentralen,  das  anderemal  in  einem  verbähnissmässig  tftarkj 
saueren  Nährboden   sicli  gleich  gut  entwickeln  uud  verruebronj 
könnte.  Denn  alle  vorher  angeführten  Saceharose-Lösuugeu^  inj 
rlcnen   derselbe   die  schleimige  Gübrong  hervorgernfen  hat,  rea-j 
girten  schwach  alkaliscli  oder   neutral.   Ganz  andere  verhsilt  es 
sieh  mit  dem  Traubensafte  und  <lem  Weine.  Beitle  Flüssigkeiten 
sind  stark  saner,  sie  weisen  einen  Gesammt-Säure;rt-liJtlt  von  Ol 
bis  0-7  Procent  unter  normalen  Verhältnissen  auf. 

Um  sich  nun  zu  tiberzengen,  ob  dem  besagten  Bacillus  ein 
mehr  weniger  sauerer  Nährboden  behagt,  oder  ihn  in  seinem  Fort- 
kommen gHn/lich  hindert,  wnrdou  folgende  Versuche  angestelll: 
Eine  lO^uige  mit  den  nTitliigen  MineralstolTen  nml  Pefitoo 
versetzte  Saccharose-Lösung  wurde  in  zwei  Theile  getheilt.  Dtf 
eine  Theil  wurde  eiufncb  nach  der  Üblichen  Art  und  V  *  ,:.it 
dem  besagten  Bacillus  (Mnhrencultnr)  geimpft.  Der  zw  i\ 

hingegen  iu  dreiErleomeier'scheKöIbchen  vertheilt, 
Sarrbarose-L<»sung  des  einen  Krdbchens  mit  (V  \ 
mit  »**2%  itnd   die   des  dritten  mit  m  -^^*      ^' 
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'Worden  ist.  Von  jeder  dieser  drei  Lösnng^en  wurden  je  zw^i 
-Rfige^glir<*beD  biü  xa  zwei  Drittel  ibres  Inhaltes  ^etlillt,  out 
«i  t  m  ÜMidivii  Watlererseblus^  verseben  ood  .^odaun  im  K  o  c  b'gcbm 
DiuDpfkocii-Appamte  sterilis^irL  Naeb  Beeodi^Dg  dieser  Maui* 
imlottoo  wurden  sie  mit  derselben  Möhreueultor,  wie  dies  bei 
den  nicht  mit  Weiosäare  verset^teoSaccbaroi^e-Lösiiagen  tier  Fall 
wmr,  geimpft. 

Da«  Resultat  dieser  Impfaogeü  war  Folgendes; 
Die  oeirtraleD  (nicht  mit  Weinsäure  Tersetzten)  Saccbarose- 
USsQDgen  gingen  bereits  nach  12  Stunden  ia  schleimige  Giihning 
Aber  nnd  worden   nach  weiteren  24  Standen  nahezn  ganst  dick- 
fitlssig.   Ton    den   weinsauren    Saecharose-Losnogea    ist    nach 
woebentangem  Stehen  nicht  eine  einzige  schleimig  geworden.  Da- 
mit ist  gewiss  ein  genügender  Beweis  erbracht^  dass  der  besagte 
BariHn^  gegen  sanere  KährbT^den  ausserordentlich  empfiodlich  ist, 
denn  schon  ein  Säuregehalt  von  0*17ö  ^^^ntlgt,  da»^  er  eine  Saccha- 
rose-LiVsangtücbt  nur  nicht  sehleimig  machen  kann,  sondern  noch 
mehr,  er  kann  gelion  bei  diesem  geringen  Säuregehalte  nicht  in 
dersetben  fortkommen.    Alle   drei  genannten  saueren  Lösungen 
^  efitbalten,   wie  es  mikroskopisch  nachgewiesen  wurde,  gar  keine 
I  ßactllen,  denn  selbst  diejenigen,  welche  durch  die  Impfung  hinein- 
I  gekommen  sind,  konnten  nur  im  Bodensätze  nachgewiesen  werden. 
Daraus  ist  wohl  einleucbtendj  dass  ein  Mikro-Organismus, 
l-weleher  schon  einen  Säuregehalt  von  0*1%  nicht  vertragen  kann, 
'  wird  noch  ueniger  im  Weine^  welcher  seihst  die  achtfache  Siiure- 
menge  enthalten  kann^  fortkommen  nnd  etwa  noch  die  schleimige 
GSbrung  hervorrufen  krinnen, 

t>A»  Scbleimi ^werden  des  Weinetj  dürfte  daher  von  einem 
ganz  anderen  Mikro-Ürgnnismits  hervorgerufen  werden,  welcher 
I  Jta  denjeiugeD  wenigen  bekannten  Bacterien  tu  zählen  sein  wird, 
I  wclobe  nur  auf  säueren  Nährböden  vegetiren  krmnen.  Bekanntlich 
'  kommt  die  gröbste  Mehrzahl  der  Bacterien  nur  in  schwach  alka- 
lischen oder  neutialen  Lösungen  gut  fort. 

Alle  bisher  vorgettlbrten  Versuche  hatten  bekanntlich  den 
t^cbleimigen  Mr^hrensaft,  respective  die  durch  deni>*'lben  hervor- 
I gerufenen  M^ihreuiulturen  zu  ihrem  Ausgangspunkte. 

Es  drängt  sich  nun  von  selbt^i  die  weitere  Frage  anf :  Was 
Igesebiebt  mit  Ldnungen  von  Saccharose,  denen  Mineralstofte  und 
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Pepton  oder  aber  Abkochungeu  von  Getreidesamen  zH 
worden  sind,  ferner  mit  dem  Safte  von  Zuekenillien  nndZwiehcln, 
wenn  diese  Flüssigkeiten  ktlrzere  Zeit  unverschlossen  an  der  Luft 
stehen  gelassen  werden?  Werden  diese  Flllssigkeiten  auch  in 
Bchleimige  Gährimg  Übergehen?  Wan  fllr  Mikro-Organismen  enl- 
wickeln  sich  in  diesem  Falle  in  ihnen? 

Behufs  Beantwortung  dieser  Frage  wurden  folgende  Ver- 
suche durt*hgefilhrt; 

Es  wurden  frische  Lösungen  von  Saccharose,  die  mit  Mine- 
ralsubstanzen und  Pepton  versetzt  wurden,  femer  Saccharose- 
Lösuugeu,  denen  entweder  Abkochungen  \ou  Gerste  oder  von 
Reis  und  Weizen  beigegeben  worden  sind,  ferner  Zuckerrüben- 
und  Zwiebelsaft  bereitet.  Dieselben  wurden  sodann  gut  au^- 
gekocht  und  filtrirl^  die  Filtration  nahm  circa  2  Stunden  in  An- 
spruch. Nach  beendeter  Filtration  wurden  die  Fllli^sigkeiten  m- 
gleich  in  E  rl  e  n  m  e  i  e  r'gche  Ktilbchen  getlUlt  und  bei  einer  Zimmer- 
temperatur von  18**  bis  23'  C,  nachdem  sie  vorher  mit  »Ipin 
Üblichen  Watteverschluss  versehen  worden  tsiud,  stehen  gelH^s^i,. 
Diese  Flüssigkeiten  kamen  somit  durch  circa  zwei  gute  Stunden 
mit  der  Luft  in  Berührung, 

Nach  Verlauf  von  12  bis  3ü  Stunden  stellte  sich  in  aJleo 
Flüssigkeiten  die  schleimige  Gahrung  ein.  Der  Schleim  in  eineoö 
jeden  Kölbchen  wurde  mikroskopisch  untersucht  und  wurden  i» 
jedem  ausnahnislos  grosse  Massen  jenes  1  fi  dicken  und  2*5  his^  t 
langen  BaciUns,  den  wir  auch  im  Möhrensafte  augetroffett  lic'^ 
oben  näher  gekennzeichnet  haben,  vorgefunden. 

Behufs  Constatirung  der  Identität  dieses  Bacillns  mit  jene  o* 
das  Schleimigwerden  des  Möhrensaftes  verursachenden,  wurde 
eine  Reihe  von  Gegen- Impfversuchen  angestellt*   Es  wn    '  H 

lieh  eine  grössere  Anzahl  von  mit  frisch  bereitetem  i^I' 
gefüllten,  gut  gterilisirten  und  mit  Watte  verschlossent!©  Be*' 
gensglfisem  geimpft,  und  zwar  je  zwei  mit  dem  Schleim  der  n»^^ 
Pepton  und  Mineralstoffen  versetzten  Sn^    '  '  '  -A 

je   zwei  mit  dem   Schleim   der  mit  <-  if 

Abkochungen  verserten  Lttsungen  von  Saccharose 
lieh  mit  dem  Schleim  des  schleimig  gewonle» 
und  ZwiebclsÄftes, 
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Das  Resultat  dieser  Impfungen  war,  dass  nämlich  alle 
den  Schleimen  dieser  verschiedenartigen  Flüssigkeit  ge- 
impften  Möhrensäfte  in  schleimige  Gahning  schon  nacli  12  bis 
B24  Standen  Übergingen.  Die  mikroskopisehe  Untersuchung  dieser 
HScfaleime  ergab  das  Resultat,  dnas  sieh  in  jedem  derselben  aus- 
H^iahmslos  massenhaft  die  oben  beschriehetien  1  fx  dicken  und 
B2*5  biis  4ju  langen  Bacillen  entwickelt  und  das  Sohleimigwerdcn 
Byeriirsacbt  haben. 

Einen  iMicrococeus,  wie  ihn  Pasteur'  im  se^hleimifren  Wein 
und  saccharosehältigen  Flüssigkeiten^  Schmidt-Mtilheim* 
in  der  fadenziehenden  Milch  vorgefunden  haben  will  und  welcher 
nach  Pasteur  aus  Kokken,  die  nur  0*2/jl  Durchmesser  besitzen 
nnd  eich  vornehmlieh  in  Ketten  lagern  sollen;  jene  in  der  faden- 
ziehenden Milch  hiugegen  nach  Schinidt-MUlheim  etwa  1 /a 
im  Durchmesser  aufweisen  und  lo  Rosenkranzketten  von  15  und 
mehr  Gliedern  vorkommen  solleu,  habe  ich  in  keiner  einzigen 
schleimigen  vorher  angefllhrten  ztiekerhältigcu  Flüssigkeit  con- 
«tatircn  können. 

Dass  wir  heim  Schleimigwerden    der  saecharosehiiltigen 
Flüg«igkeiten  als  Erreger  nur  mit  dem  besagten  Bacillus  zu  thuu 
laben,    wurde   auelj    durch   nachstehend   angeführte   Wechsel- 
impfungen bewiesen, 
ft  So  wurde  eine  die  nötbigen  Mineralstoffe  und  Pepton  ent- 

liältende  ^accharose-Li'^sung  mit  schleimigen  Rübensat^,  ein  frisch 
l3creiteter  ZuckerrUbensaft  mit  schleimigen  Zwiebelsaft,  friscb 
bereiteter  Z%viebelsaft  mit  einer  schleimigen  mit  einer  Reis- 
al>kochung  versetzten  Haccharose-L^snng  u.  s.  w.  geimpft  nnd 
'ö  allen  Fällen  trat  ausnahmslos  binnen  12  bis  24  Stunden  die 
*'?hleimige  Gährnug  ein. 

Dies  dürfte  wohl  als  genügender  Beweis   dienen,  dass  in 

»orharosehJlltigen  Flüssigkeiten  einzig  und  allein  nur  der 

-L    Bacillus   die   schleimige   Gnhrung    hervorrufen    kann. 

**^ljer  erübrigte  es  nur  noch,  sein  Verhalten  gegen  verschiedene 

le  Nährböden  festzustellen  und  zu  untersucbenj  wie  sich  der- 

■Ije  gegennber  dem  Sauerstoffe  verhält. 


U 


•  BuU.  dia  la  aoc,  Mm.  imi,  B.  30. 

:s  Pnoijcr*«  An?b.  18B3,  Bimd  27,  S,  490. 
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Als  ftsste  Nälirbrnlen  mn\  iieb«t  den  vorher  erwäliniCLi 
Mülirenscbeibeu  die  ^Kartoffel",  ..Agar-Agar-^  iiod  „Gelatine" 
benutzt  wordeu. 

Ohne  dass  wir  ubs  iu  weitere  Detail»  einlaesen,  erlaube  ich 
mir  anzufUbren,  dasB  die  in  Üblicher  Weise  aiiegefUhrten  y,Kar- 
toffel-Cultnren"  in  allen  Füllen  selir  gnt  ansfielcn.  Der 
genannte  Bacillus  auf  Kartoffelscheiben  gezUchtet,  bildete  auf 
denselben  einen  schmutzig  weissen  und  gehleimigen  Beschlag^ 
welche  Veränderung  der  Kartoffelschnitte  t^chon  nach  12  Stan- 
den eintrat. 

Die  AusfUlirnng  von  Cultnren  auf  Agar-Platten  war  mit 
grosseren  Schwierigkeiten  verbunden;  denn  in  zehn  Füllen,  in 
welcheu  reines  Agar-Agar  in  der  üblichen  Wt*ige  geimpft  und 
sodann  auf  die  Platte  «ausfrcgossen  werden  iat,  haben  sieb  nnr  in 
einem  Falle  Cohniicu  entwickelt.  Und  die«  i^eheinbar  nur  des- 
halb, weil  bei  der  Impfung  zwei  Platin-Oseu  voll  Schleimes  in 
A^^ar-Agar  übertragen  wurden.  Mit  dieaem  Schleime  ist  aber 
gewiss  auch  etwas  Saccharose  in  Agar  Uhertra^^en  worden.  Diese 
geriDge  Menge  von  Saccharose  dem  Agar  beigemischt,  »ehicn 
schon  genügend  fllr  die  Kntwicklung  der  Cölnnien  gewesen 
zu  sein. 

Es  lag  daher  die  Vermuthung  nahe,  dass  sich  dieser  Bacillus 
in  Agar-Agar  uur  dann  entwickeln  ki^nne,  wenn  demselben 
geringe  Mengen  Saccharose  beigemengt  werden.  Dies  be^Uitigten 
nun  folgende  Versuche;  Es  wurden  vier  BoagensglilHer  mit  Agar*- 
Agar  genomnieuj  davon  wurde  dem  einen  etwas  zuckerhaltiges 
Gerstenwa^ser  i^circa  ein  Fünftel  der  Agar-Menge),  dem  zweiten 
zuckerhaltiges  Reiswasser,  dem  dritten  eine  geringe  Menge  reiner 
Saccharose-U)8ung  und  dem  vierten  circa  10  Tropfen  frisch  be- 
reiteten Möhrensaftes  zugesetzt.  Die  vier  ReML-f^-'^'^-^er  wurden 
sonaeh  durch  eine  Stnuilo  sterilisirt,  die  Flii  gut  dnrch- 

ge^ehlHtclt,  sonach  mit  einer  Kartotibl-Cnltur  des  genannten 
BhcüIus  geimpft  und  auf  die  Platten  ausgegossen.  Nach  24  bi» 
Hi3  Stunden  entwickelten  isich  auf  allen  vier  Hatten  Colonien  des 
genannten  liacillus«  Die  Colotiien  treten  als  weisse  TrUbaugeu 
von  elliptischer  Form,  deren  Enden  leicht  zugespitzt  erscheinen 
und  mit  einem  Hofe  umgeben  sind,  auf. 
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tieh-CuItiiren   in  Apar-Ag:ar   zeigen  dem   Canaie    entlang 
liiimt4&igwei^.se  und  flockige  Bellen,   und  au  der  Oberfläche  um 
clie  Sticht'rffnaug  eineii  bräunlichgelben  Belag. 

Auch  auf  Gelatineplaiten  kouBte  der  Bacillns  nar  dann  eal- 

rirt  werden,  wenn  demselben  vorher  eine  geringe  Menge  Saccha- 

-Lusung,  zuckerhaltigen  Reiswa^sers  oder  frisch  bereiteten 

Nitrensal  tos  zugesetzt  worden  ist.  Eine  Colonieubildung  fand 

ie  fitatt,  sondern  es  enti^tand  in  der  Gelatine  eine  Anzahl  weisse 

icber    Punkte;    späterhin    wurde    diei^elbe    weiss  getrübt  und 

Izerfloss. 
Dieser  Bacillus  hat  somit  die  Eigenschaft,  Gelatine  zu  zer 
«eUeo  und  «ie  zu  verflüssigen. 
Stichculluren  in  saecharosehaltiger  Gelatine  bildeten  dem 
Stiehcanale   entlang  ballenartige  Trübungen,  die  in  ihrer  Ent- 
wicklung  so   lange   fortsch ritten,   bis  sieh  die  ganze  Gelatine 
trübte  und  schliesslich  zerfloss. 

I  Behufs  Prüfung  des  Verhaltens  des  Bacillus  gegenüber  dem 

Sauerstoffe  wurde  folgender  Versucli  angestellt : 
Vier  Reagensgläser  wurden  mit  pepton-  und  niineralstofl- 
bältiger  lüprocentiger  Saccharose-Lösung  bis  zu  zwei  Drittel 
gefllllty  mit  Watte  verschlossen^  i;ut  sterilisirt  und  mit  KartofTel- 
Coltoren  geimpft.  Nach  erfolgter  Impfung  wurde  auf  jede  Saccha- 
roge-Lösung  eine  2  bis  3 r/n  hohe  Schichte  gut  sterilisirten,  reinen 
Olivenöls  gegossen  nnd  so  dem  Sauerstoffe  der  Luft  der  Zutritt 
versperrt. 

Nach  24  bis  36  Stunden  trat  in  allen  vier  Reagensgläsern 
die  schleimige  Gührung  ein,  und  zwar  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dass  die  Schleimhildung  nicht  so  rapid  vor  sich  ging^ 
wie  bei  Saucr»toffzutritt.  Dieser  Bacillus  gehört  somit  zu  den 
faeultativ  ai^roben  Bacterien. 

Hiebet  Hei  schliesslich  noch  bemerkt,  dass  er  in  der  Cohn'- 
«(clieD  Nährlüsung  nicht  gedeiht,  wold  ai>er  iu  seinem  eigeticn 
Sehleime.  Fällt  man  den  von  ihm  erzeugten  Schleim  mit  Alkohol, 
_  vräiicht  ihn  gut  mit  Wasser  aus,  irucknet  ihn  bei  100°  C.  und 
B  lö«t  ihn  sodann  in  kochendetu  Wasser,  insoweit  es  sich  darin 
IBseo  kann,  auf,  Tersetzt  iho  mit  den  nöthigen  Mineralstoffen  und 
etwas    Pepton    und    impft    denselben   nach   vorhergegangeuer 
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Sterilisation  mit  dem  besagten  Bacillus,  so  kann  man  schon 
nach  acht  Tagen  eine  starke  Vermehrung  desselben  in  ausser- 
ordentlich schön  ausgebildeten  Stäbchen  beobachten. 

In  dem  Vorhergehenden  glaube  ich  diesen  Bacillus  genügend 
charakterisirt  zu  haben,  es  erübrigt  mir  nur  noch,  denselben  mit 
einem  passenden  Namen  zu  benennen.  Da  derselbe  vornehmlich 
nur  in  saceharosehältigen  Flüssigkeiten  die  schleimige  Gährung 
(Schleimbildung)  heiTorrufen  kann  (in  Glykose  bildet  er  keinen 
Schleim),  erlaube  ich  mir  denselben  mit  dem  Namen  j,BaciUu8 
riscosus  aacchari'-^  zu  belegen.  Der  eingangs  erwähnte  Micrococ- 
CU8  mscosus  Bechamp  existirt  meiner  Meinung  nach  überhaupt 
nicht,  sondern  dürfte  nur  synonym  mit  meinem  Bacillus  viacosns 
sacchari  sein.  Wenn  nun  Pasteur,  Bcchamp  und  Andere  in 
schleimigen  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  nur  Kugel-Bacterien, 
also  einen  Mierococcus  gefunden  haben  wollen,  so  ist  dies  leicht 
zu  entschuldigen,  denn  die  diesbezüglichen  Untersuchungen 
sind  von  denselben  noch  in  einer  Zeit  ausgeführt  worden, 
in  welcher  von  der  Bacterien-Forschung,  wie  sie  heute  ausge- 
bildet ist,  keine  Rede  sein  konnte.  Unter  solchen  Verhältnissen 
war  es  leicht  möglich,  etwas  kürzere  Stäbchen-Bacterien  ftlr 
Kugel-Bacterien  zu  halten. 

Nun  gehen  wir  zur  schleimigen  Gährung  des  Weines  (vin 
filant)  über. 

Nach  Paciteur  soll  es  zweierlei  Organismen  geben,  welche 
im  Weine  die  schleimige  Gährung  hervorrufen  sollen,  und  zwar 
kleine  in  Rosenkranzreihen  geordnete  Kokken,  und  zweitens  un- 
re?:elmässig  gestaltete  Zellen  von  etwas  beträchtlicherer  Grösse 
als  es  der  Sacchnromyces  cerevisiae  ist  und  nach  der  Pasteur'- 
schen  Beschreibung  von  gänzlich  unklaren  morphologischen 
Eigenschaften  als  zu  den  Bactericn  kaum  zu  rechnen  sind.  Auch 
Berseh*  will  im  zähen  Weine  neben  winzig  kleinen,  runden 
Zellen  andere  von  drei-  bis  viermal  grösserem  Durchmesser 
als  es  jene  sind,  beobachtet  haben.  Nessle  r*,  welcher  dasZähe- 
werden  des  Weines  seinerzeit  eingehend  studirt  hat,  behauptet 
sogar,  dass  die  von  Pasteur  beschriebenen  rosenkranzförmigen 


1  Die  Kraukheiten  des  Weines.  Wien,  1873,  S.  52. 

"'  Die  Bereituug  iind  Behandlung  des  Weines,  1884,  S.  228. 
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in  zälie  werdenden  Flüssigkeiten  oft  gar  uicht,   oft  nur 

rhältnissniäßsig  kleiner  Menge  vorkommen.  Überall  soll  man 

aber  io  solchen  Flttssigkeiten  unzäblige   runde,  sich  bewegende 

f  Kürperehen y  die  so  klein  sein  sollen^  dass  sie  bei  öOOfacber  Ver- 

ung    nnr  als  Pnnkte   erscheinen,    antreffen.     Ans    dem 

.Len  ist  es  wohl  ersichtlich,  welche  verschiedenen  Ansichten 

^Hber    die  im   Weine  das   Zähewerden  verursachenden  Mikro- 

f  Organismen  herrschen. 

Ich  habe  bereits  erwülint^  dass  es  mir  in  keinem  einzigen 
Falle  gelnngen  ist,  junge  Weisj^weine  durch  Imptang  mit  dem 
Baciling  m»ea»ug  «rtcc/iwri  schleimig  zu  machen.  Der  Grund,  wie 
bemerkt  vvordeii  ist,  lie^t  einfach  darin,  dass  der  BacMuit 
riseü$ux  »acchari  nur  Saccharose- Lösung  bei  neutraler  oder 
lsch%vach  alkalischer  Reaction  achleimig  machen  kann.  Sauere 
I Nährböden  verträgt  er  absolut  nicbt  und  ebensowenig  auch  den 
Wein  als  Nährboden.  Eiue  ähnliche  Beobachtung  scheint  auch 
(Kessler  gemacht,  aber  nicht  richtig  inteqiretirt  zn  haben.  In 
»einem  vorher  eitirten  Werke  sagt  er  auf  Seite  230  in  der  An- 
Dierkung  wörtlich:  „Rohrzucker  und  Traubenzucker  sind  in  die- 
ser Beziehung'  wesentlich  veiscliieden;  Rohrzucker  wird  in 
iicntraler  Lösnug  unter  obigen  Verhältnissen  sehr  bald  zähe;  der 
■tieh  bildende  Schleim  wird  durch  Weingeist  als  eine  zähe  Masse 
Kheransgefallt.  Tranbenzucker  wird  in  neutraler  Losung  nicht  zum 
■8chleinu  Geht  in  sauerer  Lösung  der  Tranbenzucker  in  Schleim 
^(wie  beim  Wein)  über  (es  scheinen  zv^ei  verschiedene  Pflänzchen 
wirksam  zu  sein),  so  wird  der  letztere  entweder  überhaupt  nicht 
oder  doch  nichi  als  zähe  Masse  durch  Weingeist  ausgefällt.^' 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  wir  im  zähen  Wein 
k  nicht  mit  einem  speeitisehen,  das  Schleimigwerden  bedingenden 
^Hikro-Organismus  zu  thun  hätten.  Es  ist  mir  gelungen,  in  den 
Besitz  dreier  schleimiger  Weissweine  verschiedener  Provenienz 
^2u  gelangen.  Dieselben  habe  ich  einer  eingehenden  mikroskopi- 
icbeu  Untersuchung  unterzogen.  Ich  habe  nämlich  von  einer 
^edeii  der  drei  Weinsorten  eine  grössere  Anzahl  mit  Gentiana- 
Violctt  tiagirter»  in  Canada-Balsam  eingelegter  mikroskopischer 
,  Pripamte  hergestellt  und  sie  mit  dem  Zeiss'schen  Mikroskope 
B|[Apo€hromat,  2'Uiitm  Brennweite.  Ocul.  4)  bei  Abb^'scher  Be- 
^Icachtuiig  nutetsucht.  Das  Resultat  war  nun  folgendes:  In  jedem 
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der  Präparate,  mögen  sie  von  dem  eioen  oder  dem  anderen  zäb 
Weine  hergestellt  worden  sein,  sind  nacb^teLenrte  Mikro-Org 
utBmen  beobaditet  worden,  und  zwar: 

1.  Ziemlich  dünne  nnd  dabei  verhiütnissmHsgig  lange  Sti 
cbenBaeterien*  Dieselben  hatten  eine  Länge,  die  zwi«chen  2  I 
6  fx  variine  und  eine  Dieke  von  (>60  bis  0'80  (i.  Dabei  bilde! 
sie  sehr  oft  Scheinketten  bis  /.u  einer  Länge  von  14^1/.,  (»bne  lU 
in  denselben  ein  einziges  Glied  eine  Trennung  von  den  andec 
zeigte.  In  anderen  Fällen  konnten  wieder  die  Kettenglied 
wenn  sie  auch  noch  im  Zusammenhange  standen,  deutle  ' 
sehieden  werden,  Die  (Uieder  tlietier  Ketten  hatten  jr* 
eine  sehr  verschiedene  Länge.  So  fand  ich  beispielsweise  KetU 
bei  denen  die  einzelnen  Glieder  folgende  Längenma8«e  be^assl 
has  ernte  Glied  haltr  eine  Liiuge  von  2,  das  zweite  von  4, 
drifte  von  t3,  das  vierte  und  filnfte  wieder  von  je  2fx.  Die  bcid 
Endglieder  fand  ich  in  den  meisten  Fällen  als  die  küntesten,  %i 
leicht  iHt  die»«nf  Arthrosporenbiidnng  zurllckzulühreu.  Inihlingfl 
den  Tropfen  zcifren  bie  keiue  Eigenbewegung,  wohl  aber 
Moleeularbewegnng.  Im  zähen  Wein  kommen  diese  Bacillen  iaj 
grosser  Menge  vor^  dass  man  schon  aus  der  einfachen  mik 
skopischen  Untersuchung  zäher  Weine  in  ihnen  den  eigentlich 
Erreger  der  schleimigen  Gährung  vermuthen  konnte  Läsest 
zähen  Wein  einige  Zeit  stehen,  so  bildet  er  einen  Bodens 
welcher  aus  Schleim  besteht.  Untersucht  man  diesen  Schleim,  i 
findet  mau  in  demselben  ebenfalls  eine  grosse  Menge  obgcnanDte 
Bacillen. 

2.  Nebst  diesem  Bacillus  sind,   wie  leicht  bcgretfiieh,  tu 
Jedem  zähen  Wein  Sacckaromjices  ellijnoifieujf,  iu  kl' 
Succharamyces  tntjcoderma  und  Mycoiierma  ucetL  sov. ..  

die  höchst  wahrsclieinlich  auf  den  Ä«cf/^nj«  fieitH  lactiei  fMr 
Äuftihren  sind,  vorgefunden  worden, 

3.  Ausserdem  enthielt  jeder  zähe  \\  eiu  r: 
kleiner  ruudcr  KUgeleheu  von  der  verschiedir 

[Hese  ausserordentlich  grosse    Verschiodeiiheil   in  disr  ft 
dieser  KUgelcben  He:sg  jedoch  keinen  Zweifel  zit|  dm80  ma^h 
mit  keinen  MikroOrganismeUt  sonderte  «--■•♦  f*.*.-.**-.- -- 
habe.  Hie  :wind  einfach  an  den  Gehalt  * 
weissstoffen^  Tannin  u.  8.  w«  zurUckzuHi  1 1  [ 


^-M  h  diese  Deimuii-KUgelclieii  an  *iie  Ketten  des  ob^enaimten 
ÜaeiJlus  tn  beiden  Seiten  au  nud  erhalten  so  bei  mehr  weniger 
fluchtiger  Beobachtung  dieselben  das  Aussehen  von  KokJLen- 
ketten. 

Nachdem  die  Vemnilhung:  auf  Grund  dieser  mikroskopischen 
Unler^ucbuiig  so  nahe  la^,  ilas8  nur  der  obgenannte  BjteiUns  die 
Bclileimjge  Gährnn^  im  Weiue  hervorrufen  könnte,  trat  in  erster 
liiiite  die  Kothwendigkeit  heran,  deuseihen  in  Reinculturen  zu 
«rbalteu.  Diess  wollte  jetloeh  nicht  ganz  gelingen. 

Auf  Kartoffeln  konnte  derselbe  nicht  zur  Entwicklung  nud 
TenueUrang  geOracht  werden  und  alle  zahlreichen  Versuche  auf 
AgÄf-Agar  und  Gelatine  als  Stich-  und  Plattenculturen  blieben 
rfolgtos.  Auf  Gelatine  und  Agar  blieben  die  Culturverauche  auch 
laQu  resultatlos,  wenn  diesen  Nährböden  Glykose  und  Weio- 
•üure  beigemihcht  wurde.  Auch  in  der  Cohn*scheu  NährlUsung 
entwickelte  sich  derselbe  nicht.  Auf  den  mit  zähem  Wein  ge- 
impften T'latteuculturen  entwickelten  siich  aber  stets  Sacehavomy' 
ffit  eltipsoidens^  Sticeharomyce«  mycüdei^m^  Penieillium  glaucum, 
Mticor  u.  dgl.,  was  nicht  zu  wundern  ist,  da  ja  diese  Mikro-Orga- 
ismen  fast  in  einem  jeden  Wein  vorkommen.  Um  nun  zu  halb- 
[%eg8  reinen  Cnlturen  zu  gelangen,  wurde  folgender  Ausweg  ge- 
rnnden: 

Junger  VVeiöswein  (erst  1  Monat  alt),  welcher  auf  Grund 
iiier  Bestimmung  noch  ^/^  Traubenzucker  enthielt  und  noch 
öbe  war,  daher  ihm  an  Eiweissstoffen  uieht  mangelte,  wurde  in 
sechs  Erlen meier'scheKölbchen  gefllllt,  mit  Watte  verschlossen 
und  fractiouirt  steriHsirt.  Die  fractionirte  Sterilisafion  wurde  aus 
dem  Grunde  angewendet,  damit  der  Wein  nach  derselben  wo- 
möglichst  seine  frühere,  natürliche  Eigenschaft  beibehalte.  Die 
hs  Erlerimeier'schen  Kölbchen  wurden  imn  einfach  mit  dem 
ihen  Weine  geimpft,  Hievon  wunlen  2  Kölbchen  nur  mit  Watte, 
2  mit  Watte  nud  Korkstopfen  und  die  weiteren  2  mit  einer  2  cm 
iKkben  Sehiehte  sterilisirten  Öls  bedeckt  und  mit  Watte  Ter- 
scbloesen*  Die  IJe^ultnte  dieser  Imi*fnngen  waren  folgende:  In 
«leo  teiden  ersten  nur  mit  Watte  verscblossenen  Kölbchen  trat 
iielinii  nach  Verlauf  einiger  Tage  die  nlkoholische  Gehrung  elui 
e*  Find  Dilmlieh  zweifellos  durch  die  Impfung  mit  dem  zHhen 
einige  SaceharomyreteH  in  dieselben  Übertragen  worden. 
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)h8  Schleimigwerden  trat  jedoch  in  denselben  selbst  nach  einem 
eclmwtlchentlichen  Stehen  nicht  ein.  In  den  mit  Watte  und  Kork- 
topfouversohiosRenenKölbchen  konnte  das  Auftreten  der  Alkohol- 
flihruug  nicht  beobachtet  werden,  wohl  Überdeckte  sich  aber  die 
)bcrfiäche  des  Weines  mit  einem  Häutchen  (der  Kahmhaut)^ 
k'elchen  spliterhin  als  Saccharomycea  mycoderma  (Mycoderma 
ini)  constatirt  wurde.  Hiebe!  blieb  der  Wein  klar  und  war  nach 
\'rlAufvon  sechs  Wochen  schwach  schleimig.  Die  mit  Öl  bedeckten 
Veinc  hingegen  zeigten  Husserlich  keine  Veränderung,  die  an- 
tingliche  TrUbnng  legte  sich  nach  und  nach  zu  Boden  und  sie 
ilicben  naoh  sechswöchentlichem  Stehen  im  Zimmer  bei  einer 
>mperatur  von  18*  bis  23*  C.  vollkommen  klar.  Beim  Öffnen 
nd  Ausgiessen  zeigten  sie  sich  derart  schleimig,  dass  sie  sich 
Q  Fäden  bis  zu  2  dm  Länge  zogen. 

Diese  Weine  wurden  nun  mikroskopisch  untersucht.  In  den 
>eiden  ersten  Kölbchen  \^uur  Watte  verschluss),  die  nicht  zfthe 
eunlen,  konnten  nur  Spuren  der  obgenannten  Bacillen  entdeckt 
fc'enlen.  In  den  weitereu  beiden  Kölbchen  i  Korkstopfen-Ver- 
chlusis'i  traten  die  besjigten  Bacillen  stark  auf;  die  genannten 
Veine  waren  auch  schwach  schleimig.  In  den  dritten  beiden 
völbohon  ^iH-Verschlus8^,  in  denen  der  Wein  stark  schleimig 
vurde,  trateu  die  besagten  Bacillen  sehr  stark  auf,  von  anderen 
klikn>-0rgauisnien  kounten  nur  Spuren  constatirt  werden.  Kein 
^.weitet  somit,  dass  dieser  Bacillus  nicht  der  eigentliche  und 
peoitischo  Erreger  der  schleimigen  Gährung  im  Weine  wire. 
lit  diesen  nahezu  reinen  Cultureu  wunlen  noch  verschiedene 
andere  Weine  geimpt\  und  alle  wurden  nach  Verlauf  von  4  bis  8 
Vocheu  zähe. 

Aus  den  obangettlhrten  Versn«'hen  geht  weiten»  hervor,  dass 
Ueser  Bacillus  zu  den  ana^roben  Bacterien  gehört:  denn  bei 
roiom  Lut\zu:ritt  ist  es  in  keinem  einzigen  Falle  gelungen,  das 
^ähewerden  des  Weines  hervonuruien.  Die^  ThatsaHie  wird 
mch  uaduroh  bestätigt,  dass  :m  Falle,  wenn  man  zähea  Wein 
rinig^  Male  aus  einem  K(^lbchen  in  das  andere  übergieMt.  dca 
ähen  Wein  somit  gut  durchllUtet  und  dann  eittig<e  Tag« 
äs«t.  der  Wei&i  wieder  dtiiinrifls^ig  wird,  wobei  sieh  der  S< 
IUI  Boden  abgeserz:  hat. 


Im  ^^ellleim  findet  man  sodann  den  grössten  Theil  des  ob- 
gtnannten  Bacillus,  währeud  im  klaren  Weine  nur  Spuren  davon 
m  finden  sind.  Durch  den  Saaerstot!V.ntiitt  scheinen  diese  Bacillen 
lliat$ächliclji  ju^etödtet  zn  werden.    Ich   habe  mit  einem  solchen 
rirra  8  Tage  alten  Bodensatze  eine  weinsauere  Glykose-Löenng, 
die   neben  Pepton  auch  die  nöthijsren  Miueralstoffe  enthielt,   ge- 
rmpft|  aber  die   Impfversncbe  blieben   re^nltatlos:    während  in 
gleicher  Weise  xusiimmcngesetzte  und  mit  «äh  e m  W e i n  geimpfte 
Qlykose-Lösnngen  zu  belriedigenden  Resultaten  führten.  In  den- 
selben vermehrte  sieh  der  genannte  Bacillus  ziemlich  stark.  Diese 
Xhatsac^be  steht  somit  auch  mit  der  praktischen  EHahrnng  im 
Einklänge,  da«s  nur  junge  in  Flaschen  gctllllteund  gut  verkorkte 
<:>*ler  in    FäsBcrn  gut  verschlossene   Weissweine    zähe   werden 
l^i^nnen  und  dass  das  Zäheseiu  sogleich  verschwindet,  wenn  man 
«.lieselben  durch  y^Übemeheu"  mit  der  Lnft  ordentlich  in  Berllh- 
Tung  gebracht  hat. 

Schliesslich  sei  ni)ch  bemerkt,  dass  der  genannte  Bacillus 
«ich  in  Weinsäuren  Saccharose-Lusungcn  (nicht  in  neutralen  oder 
schwach  alkalischen )  vermehren  kann ,  obne  Schleim  zu  bilden. 
Nicht  jedoch  in  Maunit-  und  Milchzucker-Liisungen;  auch  lu  der 
Mücb  ut  er  nicht  im  Stande,  das  Schleimi^werdeu  hervorzu- 
rufen* 

Daraus  dürfte  zweifelsohne  einleuchtend  sein,  dass  dieser 
Hacillns  in  Allem  und  Jedem  vom  „ßacillua  vhconus  »aechari 
Kram  er'''  verschieden  ist*  Nachdem  er,  soweit  meine  Unter- 
sncbnngen  reichen,  nur  im  Weine  das  Schleimigwerden  ver- 
ursachen kann,  erlaube  ich  mir  selben  zum  Unterschiede  vom 
erj^teren  mit  dem  Namen  ^Bacillus  i'isco»u8  nni^  zu  bezeichnen. 
Das^  derselbe  nur  in  jungen,  nicht  in  alten  Weissweinen  sich 
Termehren  kann,  ist  auf  den  vcrhtiltnissmässig  grossen  Eiweiss- 
gefaait  junger  Weine  inröckznftlhren.  Sein  TemperaturOptimum 
scheint  bei  15  bis  18^  C,  zu  liegen.  Eine  Erhöhung  der  Tempe- 
latnr  über  30*  C.  wirkt  ungünstig  (vielleicht  tödtlichi  auf  den- 
selben; daher  verlieren  zähe  Weine  durch  Erwärmen  Über  30**  C. 
sehr  leicht  ihre  achleimige  Beschaflenheit. 

Nun  erUhrigt  uns  noch  über  das  Schleimigwerden  der 
M»lfh  eiinge  Worte  zu  sagen. 
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Nach  iSchmidt-Mülheim'  soll  das  ScUIeimigwerdeu  der 
Milch  (^so^^enanute  fadeiiziehende  Milch)  durch  den  «chtm  Ein- 
gan;:;s  erwälinteu   Microeoccuit  tmconus  verursacht  werden.    Oh 
diesö  tbatsächlich  der  Fall  ist,  konnte  ich  aus  dem  Grunde  nic^ 
conslatireu,  da  ich   nach  zahlreichen  Versuchen  za  einer  »C; 
mifcen  Milch  nicht  gelaugen  konnte.    Soviel  kann  ich  jedoch 
Bestimmtheit  constatiren,  dass  weder  der  Bacillus  luncostis 
charij  noch  der  Bacillus  viscosus  vini  ein  Sebleimigwerden 
Milch  auter    keiner   Beding^ung   hervorrufen  kann;    denn    alld 
ImiitVersuche  der  Milch  mit  diesen  beiden  Bacillen  schlugen  fehl^ 
Ja  noch  mehr,  es  konnte  weder  der  Milchzucker  in  sauerer,  nocl) 
in  neutraler  Lösung  weder  von  dem  Einen^  noch  vom  Andere 
schleimig  gemacht  werden.    Der  Milchzucker  ist  aber  zwei 
ohne  der  einzige  Bestandtheil  der  Milch,   welcher  einer  solel 
Veräuderuug  unterliegen  könnte.  S c h  m  i  d  t-  M  Ü  l  h e  i m  behaa| 
weiters,  dass  der  Miet^ococcu 9  der  fadenziehcuden  Milch  eveni 
auch  Mannit  schleimig  machen  könne.     Dieme  Umiinderung 
Manuits  kann  aber  auch  weder  der  Hacilltts  viseosus  facchrif 
noch   der  Baeillus  visco^us  mni  verursachen.   Daraus  geht  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  das  Sclileiniigwerden  der  Milch  eiu  gan;. 
specifischer  Mikro- Organismus,  der  von  den  vorher  angeführte« 
beiden  Bacillen  grundverschieden  sein  muss,  verursachen  Luifl* 

Es  erllbrigt  uns  noch,  zwei  Fragen  zu  beantworten,  und  ziriir: 

1.  Kann  der  gebildete  Schleim  als  ein  Product  der  GltV 
rongj  in  welche  die  Nährlösung  durch  die  genannten  Bacilkö 
versetzt  wird,  oder  aber  als  eiu  Product  der  Assimilation  d^^ 
Gährungserregers  angesehen  werden? 

2.  Was  fllr  Eigenschaften  hat  der  Schleim  in  chennsou^^^r 
Beziehung? 

Bezüglich  der  ersten  Frage  geht  meine  Ansicht  dahin,  da»^ 
die  Schleimbildung  auf  eine  Verschleimung  der  Bacti 
brauen,  somit   auf  einen   Assimilationsproces«   des    i.ai 
erregers  zurUckzuflthren  sein  dtirfte,    Diesn  schliesse  ich  m: 
genden  Thatsachen: 
a)  Im   hängenden  Tropfen   beoi»achtet,  erscheini   dvr  A' 

risCOSHit    >miU'htirt     tliriN jn-lili^h     mit     «Mn^^m     TTt^f^*     "" 
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wa»  vtelleicht  nuf  eine  Quellaug    der  äusseren  Schichten 
iler  Memhraueii  zarliekzufUliren  sein  dürfte. 

i)  Der  aus  einer  zähen  Saccharose-Lösung  zu  Boden  fallende 
Sehleim  ist  derart  zuHamtneuhängend,  dass  er  sieh  in  kleb- 
rige Ffiden  ausziehen  IHsKt,  Unter  dem  Mikroskope  erscheint 
der  Schleim  nur  aus  Bacillen  bestehend  (Zooghieen  bildend), 
die  nur  schwach  durch  eine  liohtbrechendere,  Gentiana-Violet 
nicht  anfnelimende  Suhelanz  von  einander  getrennt  werden, 
Sollte  diess  nicht  etwa  die  gequollene,  respectivc  in  Si-hleini 
amgewandeite  Membran  sein?  Was  krninte  sonst  so  fest  die 
Bacillen  zusammenhalten V 

c)  Bei  der  schleimigen  Gälirung  treten  nebst  Bildung  von  Schleim 
auch  KnhlcnRänre  und  Mannit  auf  Würde  das  Schleimige 
werden  auf  einen  Gabrungsprocess  zurllckzutllhren  sein, 
dann  mUsste  ilie  Menge  des  gebildeten  Schleimes  tu  jener 
des  dabei  erzengten  Manuits  und  der  Kohlensäure  in  einem 
mehr  weniger  ronstanteu  Verhiiltnissp  stehen,  wie  etwa 
Pasteur  angibt,  dass  aus  100  Gewichtstheilen  Zucker 
45-50  Theile  Sehleim,  51-09  Theile  Manuit  und  6^8  Theile 
Kohlensäure  entstehen  sollen.  Dicss  ist  jedoch  auf  Grund 
meiner  Vntersuchungen  nicht  der  Fall;  denn  es  bildet  sich 
sehr  häufig  beim  Auftreten  grosser  Mengen  von  Schleim  ver- 
bältuiesmässig  wenig  Maunit  und  noch  weniger  Kohlensäure, 
Oft  ist  beim  starken  Schlciniigwcrden  die  Bildung  von  COg 

^derart  gering,  dass  ihre  Entwicklung  kanm  bemerkt  werden 

mn.  Es  hat  thatsärhlich  den  Anschein,  als  ob  die  Schleinibil- 

dnng  als  ein  Product  der  Assimilation,  die  Bildunc  von  CO^ 

und  Mannit  als  ein  Product  iler  Gähruns:  aufzufassen  wäre, 

d)  HiefUr  spricht  auch  der  Umstand,  diiss  der  Bnciüm  risco^us 
sacchari  sich  in  seinem^  d.  i.  in  dem  von  ihm  selbst 
gebildeten  Schleime  stark  vermehren  kann ;  ob  er  dcnselbcu 
sodann  in  CO;?  und  Manuit  spaltet^   konnte  ich    noch   nicht 

^     genau  feststellen, 

^m     Die  hiefUr  angeführten  Thatsachen,   wenn  sie  nuu  richtig 
^pjbeqtretirt  sind^  dUrlten  luetllr  sprecheo,  dasä  die  Schleimbildung 
nur  als  ein  Product  der  Assimilation  des  Nährbodens  durch  den 
rserreger  aufzufassen  ist 
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Dio.  Hilduiifc  von  Kohlensäure  nnd  Mannit  sind  als  Prodnete 
(lor  Ullhrung,  respeetive  der  inneren  Athmnng  der  vorher  ge- 
nannten Bacterien  anzusehen. 

Kr  fragt  sich  nun,  wie  sich  die  Bildung  von  Mannit  als  Pro- 
(iuot  der  inneren  AthmunK  von  Bacterien  erklärt.  Meiner  Ansicht 
nach  ist  die  Bildung  desselben  nicht  als  ein  primäres,  sondern 
als  ein  secundäres  Prodiict  dieser  inneren  Athmung  aufzufassen. 
Als  primäre  Producte  desselben  wären  nur  die  Kohlensäure  und 
der  Wasserstoff  anzusehen.  Der  dabei  freiwerdende  Wasserstoff 
verbindet  t^ich  sodann  direct  mit  der  Glykose  (Dextrose)  zn  Man- 
nit, welcher  Procoss  bekanntlich  sehr  leicht  vor  sich  geht,  da 
üben  die  Dextrose  nur  das  Aldehyd  des  Mannits  ist.  In  Saeeha- 
ri>so-Lö8ungen  durfte  die  Saccharose  vielleicht  nach  der  Inver- 
sion durch  ein  Ferment  der  Bacterien  in  Glykose  (Dextrose) 
umgewandelt  worden.  Die  Bildung  von  Wasserstoff  konnte  ich 
auf  Grund  mehrerer  Versuche  direct  nicht  feststellen,  was 
auch  leicht  erklärlich  ist,  da  sich  derselbe  gewiss  sogleich  mit 
der  Glykose  zu  Mannit  verbinden  durfte  Diess  wäre  ftlr  di^ 
Bildung  des  Mannits  gewiss  die  einfachste  und  natürlichste 
Erklärung.  Dieselbe  stimmt  auch  mit  den  Untersuchungen  toq 
Schmidt-Mülheim  Über  das  Zähe  werden  der  Milch  flberein, 
welcher  angibt,  dass  bei  diesem  Processe  kein  Mannit  entsteht, 
was  leicht  erklärlich  ist,  da  bekanntlich  Milchzucker  durch  nasci- 
rcuden  W:isserstoff  nicht  in  Mannit  umgewandelt  werden  kann. 

F.s  bliebe  somit  noch  die  zweite  Fra^e  zn  beantworten«  näm- 
lich: Was  t^r  Eigenschat^en  besitzt  der  Sehleim  in  chemischer 
Hinsicht? 

Hiebei  erlaube  ich  mir  im  vorhinein  z:i  bemerken«  das^  ich  nur 
den  b^im  Sohloimig werden  der  v'^aechÄr^se-L«'Si;nprn  gebildeten 
Schleim  «Hher  s;ndirt  habe. 

Zu  d  eser.:  Behufe  bereirete  ich  m'r  einec  Lite*  einer  lehn- 
piAH>en::i^?n  SA«ivbar\vw-Li>sung,  welcher  ich  s?c>:mciis  Andere«. 
als  4y  Pept^v  i.'^4*  /  aud  cinfa  tV^Trv^pten  einer  i:<>nulen I/^^ci!^ 
\\>ci  IV^Xa^H  iKserre.  Die  L::^i:'.  c  w-rie  nn-erWirreTcr^eüas* 
cn:  steriltSTTt  nnd  !5*>.iAnü  mft  einigen  Tr^ptcü  ei*r  RKsevItKr 
vv^c  B4iH£^-%s  rvA-M**  if.'iMri  rer^nt  Nac'ü  Ve-{.iixf  r«i  L?  >c«»- 
de2  r:*:  ica  K'!^^3  ife  schl«!^«  Güti^  er:  vs^i  böan 
:»c:t:  r^ipr:!  wx%i^  d»  FlUfsirkeit  tu  eines  H^es.  wd:?»».  kIwKr- 


Scblemige  Gft^iuif . 

»Schleim   amgewandelt.  Der  Schleim  wurde  mit  Alkohol 

and  auf  dem  Filter  gesammelt  Vom  Filter  wurde  der- 

ia  kochendes    destillirtes    Wasser   gebracht,   in   dem  er 

ich  wieder  kleisterartig  vertheiltc,  woraus  er  wieder  mit  Alko- 

[M  ^'eßillt  und  sodann  abfiltrirt  wurde.  Dieser  so  g-ewonnene 

Schleim  stellte  eine  weisse,  elastische  und  fadenzieliende  Masse 

dar.  Bei  100**  C.  getrocknet  erhält  mau  ihn  als  einen  weissen, 

lyaliiien  und  amorphen  Körper.  Im  Wasser  qnillt  er  kleisterartig 

lof,  gelöst  werden  jedoch  nur  ganz  geringe  Mengen  (etwa  0*b^/^^, 

liewS^i^erige  Lösung  davon  ist  indilTerent  gegen   Lakmun  und 

hmeckt  fade. 

Zur  Ermittlung  der  ehemischen  Zusammensetzung  wurde 
^iüTheil  de«  Sehleimes  bei  120*  C.  getrocknet  und  sonach  der 
Ileiuentar-Analyse  unterzogen.  Bei  drei  Verbrennungen  lieferte 
ierSrhlcim  folgen»le  Resultate: 


I- 

n. 

IM. 

Mittel 

C=:  43-89 

43-99 

44-30 

44-04 

H=:    6-20 

6- 12 

6-14 

6-1Ö 

0  =  49-91 

40-89 

49-44 

49-74 

Diese  Zahlen  entsprechen  nahezu  genau  der  Furrael  C^HioO^^ 
l^velche  verlangt: 

Czz44  43 
H=  618 
0  =  49-39 

Qegen  verschiedene  Reagentien  zeigt  dieser  Schleim  folgen 
Ic«  Verhalten : 

Von  Alkalien  (KOH  und  NaUH)  wird  er  unter  Gelbfärbung 
tot.  Er  scheint  mit  denselben  ciiemische  Verbindungen  einzu- 
ben;  denn  wenn  man  eine  solche  Löaung  mit  Alkohol  versetzt^ 
icbeidet  deh  daraus  ein  weisser  Niederschlag  aus,  welcher 
Filter  gesammelt  ein  schneeartig  schuppiges,  nicht  zähes 
itiiebcn  besitzt.  Wäscht  man  diesen  Niederschlag  mit  ver- 
ilQiiJiletn  Alkohol  gut  aus,  trocknet  dentselbeu  und  verbrennt  ihn, 
§o  bleibt  Am  tetreffende  Alkali  als  Asche  zurück.  Ein  Beweis^ 
es  mit  dem  Schleim  eine  Verbindung  eingegangen  i^t. 
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Mit  Barytwasftrr  trjht  eine  wJtsserige  L^öun| 
voluminösen  Niederscbhi^,  welcher  EweifelBohue  aU  t*iüc 
Verbindung  des  Schleime»  atususehen  ist 

Bagiisch  essigsaueres  Blei  bringt  in  halbwegs  concentrir 
Lösungen  einen  voluminösen  Niederschlag  hervor.  Dtirch  alkl 
li^ehe  Kupferlößun^en  %vird  derselbe  al«  liL-llblnuer,  «ich  zu^l 
m*-Miballcnder  Niederschlag  geßtlU.  ^| 

Dnrcli  längerus  Kochen  mit  verdünnter  Schweful^iUire  wffl 
der  Schleim  in  eine  Art  Zucker  umgewandelt  (Traubenaiaci 
welcher  die  Fehling'sche  Lögung  reducirt.  Sonst  wird 
Fehlin g'sche Lösung  vod  gauiA  normalen  Lüsungen  desScbleifisd 
nicht  reducirt,  sondern  «ie  verliätt  i^ich  indifferent.  Interessant  tfl 
das  optische  Drehungövormr^gen  de«  Behleimefe.  Behufs  Bcg 
nmng  der  speciHseheo  Kotation  habe  ich  eine  unbestimmte 
des  Schleimes  im  koehendeu  deötillirten  Wasser,  so  viel  es  get 
konnte,  zur  Leitung  gebrarht  uml  den  nicht  gelüsten  Theil  al( 
tiltrirt.  Diese  Lösung  Imbe  ich  sodann  njit  dem  Wi  krochen 
risirnngs-Apparate  in  einem  10cm  langen  Polarisations- 
polarisirr  und  nebstd^m  mit  Hilfe  eine»  Piknometcrs  da« 
(isclie  Gewicht  der  KUlssigkeit  und  durch  Abdampfen  in 
Platinsehale  auf  dem  Wasserbade  und  nachheriges  Trockne 
120**  C»  die  procentische  Menge  de«  im  Wa«»er  gelösten  Sehlelffie 
bestimmt.  Das  specifische  Drehnngsvermögen  er  wurde  sc 
nach  der  Formel  berechnet: 


«!»=: 


lOü./l 


f.p.d  ' 

Wobei  ft  den  für  einen  bestimmten  Strahl  beobachteteaj 
lenknugswinkel,   /  die  Länge  des  Polariaations-Kobres, 

Procentgehnlt  und  tf  dn^  specifischc  Gewicht  bedeutet,   lüh 
als  Dnrchsehnitt.Hzahl  hei  zwei  Polarisationen 


«/; 


=  ^.l9ö^ 


In   SalpctersHure,   sow<ihl   rerdlhintcr  aln  <  ' 
atoh  der  Schleim  sehr  leicht  auf.   Bei  Behan^JiL  _       i  co< 
irirter  Salpetersäure  ent^viekelt  pich  dabei  in  grosnen  M< 
.Sliek«to(frrioxyd;  aber  die  Bildung  einer  Nitroverbindnng^ 
v'     ^  ihci   nirbt   beobaobteu  können,    Vielmebr  entftebt 
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Hu>xilsttttre,    Die    Bil<1ang  der  8clileim$aure  bei  Oxydation   des 
pH^<dikiiiies  durch  Salpetemiiure  konnte  ich  in  keinem  einzigen 

FÄlIe  beobachten.  Jod  hat  keine  Einwirkung  anf  denselben. 
I  Inferogjiant   ist   noch   da^    nachstehende  Verhalteü  dieses 

^ehlcimes; 

Kocht  man  denselben  mit  Kali  oder  N^tronlange^  so  löst  er 
-icii  unter  Gelbfllrbnng  auf  und  geht  mit  dem  Alkali  eine  lösliche 
\'  '  ein,  welche  mit  Alkohol  als  wei?8er  feinschuiipigcr 

>^.    -,..  ,^   getlült  wird.     Logt  man  diesen   Niederschlag    in 

kochendem   Wasser    auf   und   fiUlt    ihn    sodann    mit   Alkohol 
ans,  80  erhält  man  wieder  einen  weisgen,  klebrigen  Körper,  wel- 
cher dem  ursprünglichen  Schleime  stark  ähnlich  ist.    Auf  Grund 
zweier  Verbrennungen  zeigt  er  eine  chemische  Zusammensetxung 
wie  der  ersterc»  nämlich  ^^-gH^^Oj.  Dieser  Körper  zeigt  alle  oben 
angeführten  Reactionen  des  erstereu,   mit  Ausnahiue  einer,  niim- 
\ich  der  nr^prUngliche  Schleim  quillt  im  Wasser  nur  auf  und  ist 
wenig  darin  irKslicli,  während   dieser  Schleim  im  Wasser  leicht 
U^Hlieb  ist.    Es  scheint  daher  der  Schleim  zwei  Ärodificationen, 
Imlirh  eine  in  Wnsser  leicht  und  eine  schwer  (respeetive  nicht  i 
JsUrhe  zu  besitzen.  Eiu  Verlialten,   welches  ähnlieh  sein  dtlrfte 
eocm  der  Metarabinsäure  zur  Arabinsiiure. 


IIL 
In  diesem  Capitel  erlaube  ich  mir  die  Resultate  der  vorher 
iOgeflUutcm  Versuche  anf  das  ktlri&este  zusamnienzufassen* 

1.  Unter  „schleimiger  Gährung^  versteht  man  jenen  Vnr- 
fmjg^  bei  welchem  unter  gewissen  Umständen  Flüssigkeiten, 
wdobe  Zneker  (Saccharose,  Glycose,  Laclose  u.  s.  w.k  sowie  ÄUch 
lidtoogen  anderweitiger  Kohlehyilrate  (Mannit;  Stärke^  Sehleim), 
ik    ■  L-^e  Menge  von  Eiweiss-Substanzcn  und  Mineralstoffen 

phiL^j ,  .,.ires    Kali  oder  Natrium   ist  dabei  unbedingt  noih- 

wendig)  enthalten,  in  einen  schleimigen  Zustand  tibergehen, 
StM  diesem  Schleime,  welcher  ein  Kohlehydrat  von  der 
F*>ru»el  i\"  ' '  ^%  tritt  stets  Mannit  und  Kohlensäure  in  grösse- 
ren oder  _  ^  eu  Mengen  auf.  Nur  bei  der  schleimigen  Milch 
ktnn  dM  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  behauptet  werden, 

2.  Dm  zeitweise  Auftreten  von  Milchsäure,  Ruttersilure  und 
itmm  Wnuerätoffga^  u.  §.  w.  in  schleimigen  Flüssigkeiten  hat 
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mit  der  schleimigen  Gilhrntig  nichts  zn  thun,  Üicnolbcn  ftiod  auf 
andere  piiraltel  verlaufende  Güürnngsproces^e  niebt  reiiicM*  CtlU 
tureii  zurUck^uflllireii. 

3.  Die  Hchleiniij^e  GJihrung  wird  durch  Mikro-Organiörae? 
hervorgerufen.  Diewelheii  gehi'tren  den  Bacterieu  an,  Gegeü^^nrtigi 
wird  als  Erreger  der  schleiniigeu Gährtuig  der  Mogeuamite.W/cTö- 
atceu»  mncmm  angesehen.  Dies  ist  jedoch  imrichtig;  denn  defi 
Pasteur'uche  J//r/'afrtrr»/«  riseosua^  wie  derselbe  zur  Zeit  be- 
schrieben wird,  cxi^iirt  überhaupt  tiicht.  Das  Schleimigwerden 
kann  ja  nach  der  Qualität  der  s^uckerhaltigeo  Flüssigkeit  vouj 
melireren,  mindesteus  aber  von  drei  Hpeeifi^cheD^  von  einander 
gänzlich  verschiedenen  Mikro-Or^^anismen  verursacht  werden» 
Auf  dieselben  werden  wir  späterhin  m  sprechen  kommen, 

4.  Die  auf  ZuekeFrübeuscheiben  und  auch  inj  Zuckerrtlbeoi 
saft  auftretenden  und  vim  U*u€unmtoc  menenierioideti  Prax* 
ruowsky,  von  ÄsaicoccuH  BUlrothii  Co  hu  oder  von  BaeiUu9, 
Püit/ntyjra  P  r  a  z  ni  0  wsk  y  hervorgerufenen  Gallertbildungen 
knorpeliger  Constistcuz  können,  da  hiebei  eine  Sebleimbildnug; 
nicht  auftriti;  nicht  als  Er^eheinungeu  der  schleimigen  GRlirnua; 
angesehen  werden. 

5.  Die  koblehydrathliltigeu  Flüssigkeiten  können  nach  dei 
Natur  ihres  Schleiringwerdens  in  dreiGrnppen  eingetheill  werden, 
und  zwar: 

a)  Zur  ersten  Gruppe  gehören  alle  saccharotiebältigen  Flttsfiig« 
keiten,  so  lauge  sie  eine  neutrale  oder  schwacli-alkaliiicho 
Reactiou  besit/.en.  Dabei  müssen  sie  stets  Ktweissstoße  uiid 
Halze  in  einer  bestimmten  Menge  euthalten*  Hiehcr  gchörca: 
Lösungen  von  Saccharose  mit  Eiweisssnbstanzeu 
MineralstoHeu*  Abkochungen  von  Gerste,  Reis^WeiÄc^a. 
denen  Sarebarusc  zugeset/i  worden  ist.  Ferner  der  S3aft 
Miihren,  Zuekerrühen,  Zwiebeln  u,  dgl.  Das  in  sebleiinig^ 
Gälirung  übergi^hende  Kohlehydrat  ist  hiebei  die  Sauclia' 
rose.  In  diesen  Lösungen  wird  das  Schleimigwerden  durch 
den  fiacillus  vigcosus  saechari  Krame  r  verursacht. 

h)  Zur  '/weiten  (lrupi>e  gchüreii  sauere,  die  nöthigen  Eiweii»» 
und  Mineralsubstanzeu  enthaltende    Glykose-Lösi 
Als   Haupt  Repraisenfaut   dieser  Gruppe  ist  der  Wein 
sehen*  Das  s<  lilriiti}.»-  .^li  r  /^nNvvrrden  dieser  FlUssigk^ 
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wird  dnrefi  (leii  BaaltuB  vineasns  inni  Krämer  hervor- 
gerrifen, 
c}  Ztir  dritten  Gruppe  sind  neutrale,  schwach  alkalische  oder 
sehr  schwach  sauere,  dienöthi^^en  Eiwciss*  und  Mineral-Sub* 
stanzen  enthaltenden  Lösungen  des  Milchzuckerö  zu  rechneu. 
Als  Haupt-Kepräsentant  dieser  Flüssigkeiten  ist  die  Milch 
zu  betrachten.  Nach  Schmidt-Mülheim  gehören  auch 
M3tünitlri*»ingen  hieher.  Dieses  Schleiniigwenlen  muss  ein 
-au/,  specitiöcher  Mikro-Organismus  verursachen;  denn 
keiner  von  den  Vorigen  kann  weder  in  Milchzucker- 
nnd  Mannit-Lfisutigen,  noch  in  der  Milch  die  schltnniige 
«lähruüg  hervorrufen.  Denselben  habe  ich  nicht  Gelegenheit 
gehabt  zu  studiren.  Nach  Seh niidt-MUl heim  !j(»ll  es  ein 
Coccus  sein  von  1  a  Ünrchmesser.  Auch  soll  sieh  bei  der 
schleimigen  Milch  nacli  .Scbmidt-MUlheim  nur  Schleim 
ohne  Maunit  und  CO,  bilden. 

ö.    Der   Bacillus  vIscoru»   mcchari   Kramer  bildet    1   p. 

icke  nnd  2-5  bis  4  fi  lange,  an  den  Ecken  schwach  iibgerundete 

tübchen,  die  oft  Ketten  zu  50  Gliedern  i^ufwelseu.  Derselbe  zeigt 

^^•^ine  Eigenbewegungj   sondern  nur  die  sogenannte  Brown'sche 

r^Jolecnlarbewegnng,    Auf  Möhrenscheiben  entwickelt  er  sich  zu 

I   ^inem  hyalinen  Schleim,  auf  Kartoffeln  zu  einem  schmutzig  weit?sen, 

jl    ^ähen  Beschlag.  Auf  Agar  und  Gelatine  bei  Zusatz  von  Saccha- 

¥«r»8e   bildet   er   auf  Platten  w^cissliche,  läu^iichrnnde  Colonieii, 

I     Gelatine  verflössigt  er.  In  Sticheulturen  bildet  er  dem  Stichcanale 

entlang  flockige  Ballen.    Sein  T»^mperatur-Optimum    dürfte   bei 

22**  C.  liegen.  Er  vermehrt  sich  nur  auf  neutralen  oder  schwach 

alkalischen  Nährböden,  auf  saueren  absolut  nicht, 

7.  Der  Bacillus  vhcosits  vini  Kr  am  er  bildet  0*G  bis  0-8  /x 
dieke  und  2  bis  6  a  lange  Stäbehen  und  sehr  oft  bis  zu  14^ul  lauge 
SeheinfUden.  Er  scheint  auch  Arthrosporen  zu  entwickeln.  Er 
^"ühörtza  den  ana^roben  Bacterien,  während  der  vorhergehende 
faeoltativ  aerob  ist.  Er  kommt  absolut  nur  auf  saueren  Nährbijden 
rar-  Auf  festenNährböden  ist  es  mir  noch  nieht  gelungen,  denselben 
^u  MclMn^   s^ondcrn   nur  in  Wein  oder  sauerer  Glykose-Lösung, 

8,  In  der  Milch  soll  nach  Schmidt-MUlheim  ein  Coccus 
Ti>D  Ifji  DnrctimesHerdie  schleimige Gährung verursachen.  Näheres 
igt  nl.nr  denselben  noch  nichts  bekannt. 
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9.  Der  bei  dieser  Gäbrung  gebildete  Scbleim  ist  nicht  als 
ein  Prodnet  der  Gährang  der  Nährlösuug;  sondern  als  einProdnct 
der  Assimilation  des  Gährnngserregers  anzusehen,  nnd  zwar 
durfte  der  Schleim  als  nichts  Anderes  als  gequollene,  respective 
in  Schleim  umgewandelte  äussere  Membranschichten  aufzufassen 
sein.  Mannit  und  CO2  sind  als  Gäbrungsprodncte,  respective  als 
Producte  der  innem  Athmung  aufzufassen. 

10.  Der  bei  der  schleimigen  Gährung  sich  bildende  Mannit 

ist  nicht  als  ein  primäres,  sondern  als  ein  secundäres  Product         ^ 
der  inneren  Athmung  der  obangefUhrten  Bacterien  anzusehen. 
Als  primäre  Producte  sind  die  Kohlensäure  und  der  Wasserstoff     "^ 
zu  betrachten,  welclier  sich  im  utasiu  nascendi  mit  der  vorhan-     ^  ^ 
denen  Glykose  zu  Mannit  verbindet. 

11.  Der  Schleim  ist  nicht  etwa  ein  Gummi,  sondern  eiac:^^ 
Kohlehydrat    von    der    Formel    C^  Hj,,  O5    und    dtbrfte   meta^ —  ^^ 
morphosirte  Cellulose  sein.  Derselbe  wird  durch  Alkohol   aa^^  ^^ 
den  zähen   Flüssigkeiten  herausgeföllt.    Er  stellt  eine  weisses^ 
amorphe,  fadenziehende  Substanz  dar,  die  sich  in  Wasser  niel^M/ 
löst,  sondern  nur  quillt.    Mit  Jod  wird  er  nicht  gefärbt.    Vow^ 
Alkalien  (KOH  und  NaOET)  wird  er  unter  Gelbfärbung  geM&r 
und  geht  mit  denselben  chemische  Verbindungen  ein ;  diese  Ver- 
bindungen werden   von  Alhohol  als  ein  weisser,  feinschuppiger 
Niederschlag  gefällt.    Derselbe  wird  von  Barjtwasser  wie  auch 

von  basisch-essigsauerem  Blei  geiällt.  Sein  specifisches  Drehungg- 
vermögen  beträgt  «^  =  -+•  lOo**. 


üntersuchimgen  über  die  Zersetzung  des  Eiweisses 
durch  anaerobe  Spaltpilze 

von 
M*  Nenoki. 

(lllt  3  T«xcfi«ttr«ti.) 
(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 


I.  Die  aroiiiatiselien  Npaltungsprofltiete. 

Seit  iDeinen,   im  Jahre  1876^   juiblicirten  riitersuchimgen 
die  Zerseizang  des  Eiweisses  nod  der  Gelaüae  bei  der  Faul- 
mit  PaDkreas  sind  unsere  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete 
durch  die  Arbeiten  von  Gautier  in   Frankreich,  Baumann, 
ilkowski    und   Brieger  in  Deutschland  sehr  umfangreich 
Bwordeu,  Brieg:ers  verdienstvolle  Arbeiten  haben  gezeigt,  wie 
fthlreieh  und  manni^^^talTig  die  basiseben  Fäulnissproducte  sind, 
nd  nameutUch  dass  durch  besondere  Spaltpilzspecie«,  wie  z,  B. 
Tetanus-  und  Typhusbacillen  ihnen   eigenthhmliche,  giftige 
ae  gebildet  werden. 

Ich  habe  mit  grossem  Interesse  jede  auf  diesem  Gebiete 

in  anfgefundene  Tbatsaehe  verfolgt,  obgleich  durch  die  Arbeiten 

l>er  die  physiologische  Oxydation,  d^e  Aiia^robiosc  und  nanient- 

cb  über  den  Blutfarbstoff  in  Anspruch  genommen,  ich  mieh  in 

den  letzten  Jahren  an  diesen  Untersuchungen  weniger,  als  ich 

twüiiseht  hätte,  betheiligen  konnte.  Erst  nach  Feststellung  der 

Ensaoimensetznng    des  Hämatoporphyrins   haben    wir   im    ver- 

ingenen  Jahre  diese  Untersuchungen  wieder  aufgenommen  und 

e«  «ollen  die  erhaltenen  Resultate  der  Gegenstand  der  folgenden 

littheilnngen  sein. 


1  Bern  1Ö76  im  Verlag  von  Dalp. 
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Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Gährungschemie  datirt, 
seit  durch  die  Ausbildung  der  bacteriologischcn  Methoden  es 
keine  grosse  Schwierigkeit  hat  eine  bestimmte  Pilzspecies  in 
Reincultur  zu  erhalten.  Den  besten  Beweis  dafür  werden  die 
Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  abgeben. 

Gemeinschaftlich  mit  Dr.  V.  Bovet  habe  ich  die  Zersetzang 
des  Serumeiweisses  durch  drei  anaSrobiotische  Bacillenarten, 
nämlich  den  Bacillus  liquefaciens  magnus,  den  Bacillus  spinosus 
und  die  Rauschbrandbacillen  studirt.  Die  Reinculturen  der  zwei 
ersten,  nicht  pathogenen  Arten  hat  uns  der  Entdecker  derselben, 
Herr  Dr.  Carl  Lüderitz  Mn  Berlin,  bereitwilligst  zur  Verfügung 
gestellt.  Die  Reinculturen  des  Rauschbrandes  haben  wir  uns 
selber  hergestellt.  Rauschbrand  (Charbon  emphys^mateux  du 
boeuf,  charbon  symptomatique,  emphysema  infectiosum)  gehört 
in  der  Schweiz  und  speciell  im  Bemer  Oberland  zu  den  häufigsten 
und  gefährlichsten  Infectionskrankheiten  des  Rindes.  I^o  sind  im 
Canton  Bern  vor  der  Einführung  der  Schutzimpfung  im  Jahre  1884, 
815  Stück  an  Rauschbrand  und  nur  73  Stück  an  Milzbrand  um- 
gestanden.*  Wir  verdanken  unsem  Impfstoff  Herrn  Dr.  Hess,. 
Professor  an  der  Veterinärschule  hierselbst.  Es  ist  dies  die  beL 
35^  eingetrocknete  und  pulverisirte  seröse  Flüssigkeit  des 
Tumors  eines  an  Rauschbrand  verendeten  Rindes.  Dieses  Pulver 
beliält  länger  als  ein  Jahr  seine  Virulenz,  wenn  es  nur  mit  etwas 
Säure  und  Zucker  einem  Thiere  injicirt  wird.' Wir  benutzten 
zu  unseren  Versuchen  Meerschweinchen,  die  besonders  daftlr 
empfänglich  sind.  Etwa  01^  des  Pulvers  wurden  in  3  cm^  507o 
Traubenzuckerlösung  eingeweicht  und  mit  einem  Tropfen  Milch- 
säure versetzt.  Meistentheils  injicirten  wir  eine  Pravaz'sche 
Spritze  von  dieser  Flüssigkeit  in  die  Hinterbacke,  worauf  die 
Thiere  ausnahmslos  in  18 — 24  Stunden  am  typischen  Rausch- 
brand zu  Grunde  gingen.  Kurz  vor  dem  Tode  wurden  den 
erkrankten  Meerschweinchen  die  Haare  auf  der  Geschwulst  ab- 
rasirt,  die  Stelle  mit  Sublimat  abgewaschen,  unter  antiseptischen 


1  Zeitschrift  für  Hygiene  von  Koch  und  Flügge,  5.  Bd.,  S:  Ul,  1888. 

2  E.  Hess.  Thiermedicinische  Vorträge.  Herausgegeben  von  Dr.  8. 
Schneidemühle  in  Hnlle  a.  d.  S.,  Bd.  1,  Heft  4. 

3  Vergl.  hierüber  Arloing  et  Cornevin  C.  r.  T.108.,  p.  1078. 
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Jen  inciitiri  und  etwas  vou  der  serösen  Flüssigkeit  ans  dem 

Tumor  io  capillare  Gläschen  eingesogen.  Mit  dieser  Flüssigkeit 

wurde  sofort  Nährgelatine  und  Agar  geimpft,  die  geimpfte  Nähr- 

lösong  nach  Esmarch  an8gerollt  und  nach  dent  Erstarren  mit 

f  einer  Schicht  Nilhrgelatine  oder  flüssigem  Paratin  bedeckt.  Der 

I Wattepfropf  wurde  uoeh  mit  einer  Kautschukkappe  geschlossen. 

^ntliält  das  Agar  etwa  37o   Glyceiin,  so  wachsen    bei   Brut- 

"tenaperatnr  am  zweiten  und  dritten  Tage  die  einzelnen  Colonien 

lerans,  ans  welchem  dann   leicht  durch  Übertragung  Reincultur 

ler  Stäbchen  erhalten  werden  kann.  Auch  bei  der  Nahrgelatiue 

Ut  Glycerinzusatz  für  das  Wachstham  sehr  förderlich.  Da  die 

[löbrchen  jedoch    nicht    hei    Bruttemperatur   gehalten    werden 

^^nnen^   so  sind  die  ersten  Colonien  erst  am  vierten  und  achten 

Tage  sichtbar.  Es  ist  dies  —  die  sogenannte  hohe  Cultur  —  die 

[bequemste  Art  Anal^rohen  m  zllchten,  Der  »^auerstoffansschluss 

\iM  kein  vollst5ludiger,  aber  die  im  Nährboden  gelösten  Spuren 

hindern    da^   Wachsthum  nicht,  Anfangs    haben  wir   die  nach 

Esmareh  ausgerollten  Röhrchen  mit  Wasserstoflf  getUllt,  oder 

aoeh  durch  ein  angeschmolzenes  T-Rohr,  dns  alkalisches  Pyro- 

^'allol  enthielt^  die  Cnlturröhrchen  völlig  saue^s^toÖ^ei  gehalten. 

Die  Herstellung  derselben  ist  aber  immer  zeitraubend  und  um- 

«täDtilich,  Die  nach  der  \ierten  oder  fllnften  Übertragung  er- 

liahenen    reinen    Kauschbrandbaeillen    Üben    keine    pathogene 

[Wirkung  mehr  auf  Mcersi*bweinchen  aus,  verflüssigen  aber  rasch 

OeUtine  und  xersetj^en  Eiweiss  unter  Bildung  weiter  unten  zu 

heachreibender  Produete, 

Dasä«  die  Rau^chhrandbacillen  und  die  des  malignen  Oedems 
[R  de  la  septicemie  gangr6neu>^e)  Eiweiss  zersetzen^   liat  schon 
Arloing*   gesehen,    jedoch     die    entstandenen   Spaltungs- 
"[trcidncte  nicht  untersucht  und  nur  die  dabei  auftretenden  Gase 
Jysirt   Herr  Dr,  Bovet  wird  auf  die  Gasanalysen  Arloiug's 
BT  noch  einmal  zurückkommen. 

Um  die  Spaltimgsproducte  der  EiweisstofFe  durch  ana^robe 

'  MQcToben  zu  untersuchen,  habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen* 

In   Kolben   von   4— lonnhalt  wurde  käufliches  Serumeiweii^s 

mit   Wasser  übergössen,   sodann  mit  einem  festen  Wattepfropf 


i  Compt.  rvDii.  T,  103,  p,  1208,  188G. 
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verschlossen  und  iu  einem  Dampfapparat  viermul  jeden  xweil 
Tag  Vi —7*  'Stunden  lang  auf   lOü**  crhitxt  Es  ist  dies 
discantimiirllebe  Sterilisation  bei  100*,  wodurch  auch  Spaltpth 
die  hiihereTemperatnri'U  vertragen,  wie  z,  B*  der  Bacillu»  ther 
philus  von  Miquel    abgetiidtet    werden    mussteu.    Die    90 
liaudelten  Kolben   bleiben  in  der  That  auch  Monate  Inng  »ti 
Die  Kolben  wurden  jetzt  mit  passenden,  iioppeU  durchbohrten 
und  mitGaszuleitungs-  und  Ableitungsrohr  vergeheneu  Kaut^chiij 


Fig.  1. 


(iii 


stopfen  verscblosseu.  Das  Ab- 
leitungsrohr hatte  die  neben-  , 
stebend     abgebildete     Form* 
<  Siebe  Fig.  la).  In  die  Biegung 
(a)  wurde  etwas  Quecksilber 
als    Sperrflüssigkeit     eiuge- 
bracht  und  dai  auf  etwa«  (27o) 
Snbliinatlö?<ung  gegossen.  So- 
wohl die  Glasröhren,  wie  der 
Kautscbukstopfen  wurden  vor- 
her  durch  heisre  Snblimatlö- 
6ung  dcsinficirt.   Jetzt  wurde 
der  Kolbeniühalt  mit  der  im 
Reagenzrrdircben  befindlichen 
Keincultiir  geimpft  und  die  Luft  au8  dem  Kolben  durcJi  Stieksli 
Wasserstoff  oder  Kohlensäure   vollständig  verdrängt.   FUr  i$ 
Wachsihum   der  Ana^roben    seheinen  die  beiden  ersten 
günstiger  zu  sein.  Kohleu,-äure  hat  den  l'beljstand  der  LösHchkd 
in  Wasser  und  uaniei)tUch  in  dem  alkalischen  .Serumciweis!« ;  wc 
halb  wir  bei  unseren  Versuchen    das   Alkali  dnrcb  yorherigö 
Zusatx  von  Essigsäure  abstumpften.  Auch  hat  Kohleuaäuro 
das  Wachsthnm     der   Pilze   eine    verzögernde   Wirknngi 
trat   bei   der   Bruttemperatur   bei    allen  von    uns  unterso 
ana^robiotisehon   Arten   Qährung  ein,   vorausgesetzt,    dasa  d| 
Nährboden  fWr  die  betreffende  Tilzart  geeignet  war. 

*      Da  Kohleusiiure  am  leichtesten  erhlüilich  ist  —  wir  ni 
wickelten  sie  aus  gepulvertem  geschlemmtem  Kalkcarboital «-» \ 
wurden   die   meisten  unserer   Versuche    in    Kohleusi« 
sphilrc  angestellt.  FUr  die  Darstellung  von  vtUlig  t  i-    - 
habo  ich  folgendes  Verfahren  ein  jrcschln^-cn,  <lajj 
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^i^orfttoriiiiD  seither  bewährte:  Atmosiihärisehe  Luft  wurde 

^hai  durch  einen  grösseren  Ballon  geleitet,  in  welchem  sieh 

lisehes  Pyrogallol  befand  und  zwar  im  Verhältuiss  von  2*5// 

Pjrrogallol   auf   1  /  6   7o   Kalilauge.   Es    ist   dies  nach  Weil 

ttud  Zeitler*  fUr  die  Absorption  des  SauerstofiFes  die  günstigste 

-ponceutration.  Hierauf  pasöirt  die  Luft  ein  in  einem  Verbrennuugs- 

feil  befindliches  an  beiden  Enden  offenes  Rohr^  das  ganz  mit 

Ketallischemy  grobkörnigem  Kupfer  geftült  ist  Es  ist  n5thig  das 

tohr  in  starkem  Gltlheii  zu  erhalten.  Naeli  etwa  einhalbstUndigem 

^nrcbleiten  ist  das  austretende  Gas  völlig  sauerstofffrei.   Mau 

lässt  das  austretende  Gas  durch  eine  im  Liebig'schen  Kugel- 

ipparat  befindliche  Eyrogallollösung  passiren.   Ist  auch  hieraus 

ille  Luft  verdrängt   so  wird  in  den  Kugelapparat  ausgekochte 

Kalilauge  eingesogen.  Tritt  keine  Bräunung  ein,  so  wird  das  Gas 

durch  die  Nährlösung  durchgeleitet.  Nach  etwa  einstUndigem 

Dürchleiten  ist  aller  Sauerstoff  verdrängt  und   das  austretende 

Gas  bräunt  alkalisches  Pyrogallol  nicht  mehr.  Das  Kupfer  im 

|£ohr  reicht  hin,  um  aus  3 — 4  Kolben  den  Sauerstoff  zu  ver- 

rängen.  Um  das  entstandene  Kupferoxyd  wieder  zu  redueiren 

rarde    es   in    einem   Tiegel    wie    bei   Elementaranalysen   zum 

^Glühen   erhitzt   und  noch   glühend   in,   in  einer  Porzellanschale 

lefiiidlieben  Alkohol  hineingeschüttet.  Es  ist  hierbei  bei  einiger 

Vorsicht    keine  Gefahr   vorhanden.    Das   erhaltene    metallische 

^ipferpulver  wird  auf  Fliesspapier  an  der  Luft  getroeknet  und 

laüu  von  Neuem  benutzt  werden. 

In  Fällen,  wo  ich  die  Gase  analysiren  wollte,  habe  ich  mit 
[b'ortheil  den  nebenbei  abgebildeten  Kolben  benutzt.  (Siehe  Fig.  IL) 
)arch  das  etwa  8  mm  weite  Rohr  (nj  von  leicht  schmelzbarem 
Gls^e  können  nicht  allein  Flüssigkeiten,  sondern  auch  gröbere 
Partikel,  wie  z.  B.  die  des  käuflichen  Serumeiweisses  leicht  ein- 
gebracht werden.  Der  Kolben  .sammt  Inhalt  wird  bei  100*  dis- 
r»>ntiDuirlich  sterilisirt,  durch  das  Rohr  (tt)  die  Imptlüssigkcit 
eiogegossen,  dann  das  Rohr  bei  (b)  rechtwinklig  umgebogen; 
etwa»  verjüngt  ausgezogen  und  hierauf,  während  das  Ende  (c) 
in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Schale  taucht,  die  Luft  durch 
KohleoAUure,  Wasserstoff  oder  »Stickstoff  verdrängt.  Hat  mau  sich 


Pbanu.,  Bd,  205,  S.  2CB,  1880. 

r»   CX  Bd,  XCVirr,  Abth,  II.  t. 
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Überzeugt,  dass  die  Luft  völlig  ausgetriebeu  ist,  so  wird  das  Rohr 
an  der  verjüngten  Stelle  noch  während  des  Durchleitens  des  Gases 
zugescbmolzen.  Auf  die  Weise  ist  jeder  Kautschukverschlnss  und 
die  dadurch  bedingten  Diflfusionsfehler  vermieden.  Gewöhnlich 
Hess  ich  die  geimpften  Kolben  2—3  Wochen  bei  der  Brut- 
temperatur  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  das  Eiweiss  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  in  Lösung  gegangen.  Am  zweiten  bis 


Fig.  II. 


(dt|G| 


dritten  Tage  wird  durch  die  ersten  Gasblasen  die  beginnende 
Zersetziins:  angezeigt.  Die  stärkste  Gasentwicklung  findet  am 
flhiften  bis  achton  Tage  statt,  von  da  ab  lässt  sie  allmMhlig  nach, 
ohne  Jedoch  auch  nach  vier  Wochen  gän/lich  aufzuhören.  Das 
von  Kali  nicht  absorbirte  Gas  besteht  nur  aus  Wasserstoff. 
Weder  durch  den  Rauschbrandbacillus,  noch  durch  B.  lique- 
faciens  magnus  oder  spinosus  wird  aus  Serumei weiss  Grubengas 
entwickelt. 


Zersetzung  c!ts  Elweisses. 

Die  Verarbeitung  der  vergrUhrien  Flüssigkeit*  geschah  in 
folgender  und  zwar  in  allen  Versuchen  gleii'her  Wt*ise,  uaeliJem 
ich  gesehen  habe,  flass  weni^stcue,  was  die  mit  Wasserdüinpfen 
fitlelitig^en  und  die  aromalischen  Producte  betrifft,  durch  alle  die 

[drei  untersuchten  Pilzartcu  die  gleichen  Substanzen  entstehen. 
Nach  ÜflEhen  des  Kolbens  wurde  zuerst  die  Fllis^igkeit 
bezüglich  der  Reinheit  der  ausgesäten  Mikrot)en  mikroskopisch 
intersucht  und  Übertragungen  auf  Nähragar  und  Nährgelatine 
tt.  Ausser  beweglichen  Bacillen  waren  in  den  Fcrgähilen 

1  ilceiten  stets  sporenbaltige  nnd  auch  freie  Sporen  in  Menge 

rorbanden.  Der  Koibeninhalt  wurde  dann  in  einer  tubulirten 
telorte  mit  krystallisiricr  Oxalsäure  —  auf  je  50/;  trockenen 
Kiweigses  20  //  der  Säure  —  versetzt  und  dcstillirt.  In  das 
lestiUat  ^eheu  über  ausser  den  später  zu  beschreibenden  gas- 
fV»rini^en  Producten  noch  die  flttchtigeu  Fettsanren  bis  zur  Caproii* 

I  »iiure  inclusive.  Dagegen  finden  sieh  darin  weder  Phenol  nocli 
Iiidöl  oder  Skatol.  Auch  enthalten  die  Destillate  keine  Alkohole 
der  Fettreibe.  Als  ich  ein  Destillat,  herrührend  von  150//  zersetzten 
Eiwciases,  mit  Soda  neuiralisirt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt 
habe,  hinterliess  der  bei  gelinder  Warme  abdestillirte  Äther  einen 
^ringen  flüssigen  Rückstand^  der  keines  von  den  aromatischen 


•  Meiavu  l'nÜiereu  AuseiiiÄiideraetzinigen  eiitspret*ljeii«l  lak^e  Archiv 

' experimeitt.  Pathol.  von  Naunynuiid  Schmiedubery,  Bd.  21,  S.  29^ 

tili  ff.,    „dio  Aüiu^robioao  und  dieGähruogcn'*  v<m  M.  Neuoki;,  bexeichiae 

jttde  Zersetzung  orgaiiischer,  also  minU  sdckstntfhaltiger  Substanzen 

ttai^Tobeu    mit    «lem  Worte  Gähning-.    Grsthmng    Ist   Leben    ohoe 

irischen    Sauerstoff,    gleicbgilti^    ob    vorwi<%g:eiid    in    Btickatoflf' 

-nit«»    odfr   »tic'k»tütil»iiltigen    Näbnuedieti,    Viele   Spaltpilze  häbi*ii   die 

|keit  »owohJ  Kohlehydrute  und  »oustigo  stickstoffreie,  als  aucli    Ei- 

üad  andor«.'  stleksiofflialtige  Substanzeü  bei  LuftausBchlusa  zu  zer- 

ii*teeis.  Der  Name  Fäulnisti^  worunter  im  g-ewöhnlicben  Leben  Zersetzung' 

bf^wiiöcher  Subatauzen  unter  Bildung  Übelriechender  Producte  verfttanden 

Ird^  »ollte  aus  der  Temiinolo^e  der  Gtihrung-schemie  (?auz  verschwinden. 

•  nehm  oderechleeht  riecht,  i»t  fUrdas  Wesen  der  Gährung^eu 

I     Die  sogenanuten  U&hnmg-en   durch  Oxydation,    wie  z.  B. 

Bildiuti!^  der  Eähi^^sauro  aus  Alkohol    durch  Spaltpilze    sind     daher 

•trictiDri  keint*  Gähruugen  mebr.  Die  Zersetzungen  organischer  Snh- 

dorch    Pilze    mittelat   atmosphärischen  SancrstofiTes  wlirde    man 

nd  mit  dem  Worte  «Verwesung*  bezeichnen. 
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flOehtigen  Prodncten  enthielt,  aus  welchem  aber  nach  Zusi 
von  Pottasche  einige  Cubikcentimeter  einer  leicht  beweglich^ 
oben  aufschwimmende!]  Flüssigkeit  Bicfa  abschieden^  die  90W<i 
durch  den  Siedepunkt,  als  auch  die  Dampfdiehte  als  ÄthylalkohoT 
sich  auswiesen.  Ich  hielt  mit  Rücksicht  auf  die  kftrzlicb  publi- 
eirten  Versuche  von  Vitali  *  den  erhaltenen  Alkohol  för  ein  Spal* 
tuugsprodnct  ans  dem  EiweisS;  ttberzeugte  mich  aber  bald,  dags 
dies  ein  Irrfhum  war^  indem  der  zur  Extraction  verwendete  Äther 
Alkohol  enthielt,  und  als  ich  bei  Wiederholung  des  Versuches  ein 
Destillat  von  vergährtem  Ei  weiss  durch  Rausehbrandbacillen 
statt  mit  Äther  mit  vollständig'  alkoholfreiem  Schwefelkohleastoff 
exlrahirte,  fehlte  der  Alkohol  gänzlich. 

Nachdem    zur    Entfernung    der    flöchtigen    Produete    der 
Retorteninhalt  auf  etwa  7,  des  ursprtlnglicheD  Volumeos  ab- 
4le^tillirt  war,  wurde  er  noch  heiss  fiUrirl  und  auf  flachen  8^' 
auf  dem  Wasserbade   bis  zum  starken  Syrup  und   beginL4^....i;^ 
Krystallisation  der  Oxalsäure  eingedampft.  Ausser  der  OxaUän 
scheiden  sieb  hier  beim  Erkalten  noch  die  Oxalsäuren  Alkaliefil 
und  etwas  Leucin  ab.  Die  sympige  Masse  wird  dann  in  Fla»chfl 
gebracht  und  mit  Äther  drei  bis  viermal  ausgeschüttelt.  Deri 
Äther  unlösliche  Rückstand  entliält  ausser  den  genannten  Sti 
noch  Peptone  und  basische  Produete  an  Oxalsäure  gebuiide 
Aus  dem  ätherischen  Auszug  scheidet  sich   nach  Abde8tillir< 
des  Äthers  und  Zusatz  von  Wasser  eine  schwere,  dann  ujitÄ 
sinkende  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  ausser  geringen  Meng 
flüchtiger  Fettsäuren  die  drei  folgenden  aromatischen  Säuren  eflf^ 
halt:  L  die  Phenylprop  ionsäure,  2.  die  ParaoxypbeD}^ 
propionsäure(Hydroparacumarsäure)  undS.  dieSkatolesi$i| 
säure.   Es  sind  diese  drei  Säuren  allein^  welche  aus  demi 
gährten  Eiweiss  in  den  Äther  übergehen.  Bei  vielfacher  WieJ< 
holung   dieser    Versuche,  wobei    mehr    als   llHJ  /  der    Eiwe 
lösung  verarbeitet  wurden,   babe  ich  stets  nur  diese  drei 
erhalten,  Ihre  Mens:e  ifit  je  nach  der  Daner,  sowie  der 
wendeten  Pilzart  verschieden.  Die  gr^Js'^te  Menge  dr-  ^*' 
8jlnre  wird   nach  drei-   bis  ^ierw^chentlicher  Gif 
weiiises  mit  Rausehbrandbacillen  erbalten,  ßei  Anweudtiiig ' 


MäIj'»  Jahre uberitht  flir 
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liquefaciens  magaus  oder  8pinosu&  war  ihre  Menge  stets 
geringer.  Nach  achttägiger  Digestion  von  Ei  weiss  mit  B,  lique- 
faciens magnus  in  Stickstoffatmosphäre  erhielt  ich  z,  B.  aus 
150  g  Ei  weiss,  0*  6  g  analytisch  reine  Phenylpropionsäure,  0*  34  <^ 
ebensolche  Paraoxyphenylpropiousäure  mid  keine  Skatolessig- 
äänre.  Sie  entsteht  hier  erst  nach  zwei  bis  drei  Wochen.  Die 
Trennung  und  Reindarstellung  dieser  drei  Säuren  ißt  ziemlich 
schwierig  und  mit  Verlusten  verbunden.  Am  zweckniässigsten 
erwies  sich  folgendes  Verfahren: 

Die  AthcraiiszUge  von  Vx""  1  %  zersetzten  Eiweisses  werden 
mit  Überhitztem  Dampf  destillirt,  so  lange  bis  das  Destillat  noch 
sauer  reagirt.  Es  verflUi*htigen  sich  hier  die  Fettsäuren  und  die 
l'benylpropionsäure,  wälirend  die  Hydroparacumarsäure  und  die 
Skutolessigsiinre  als  Öliger  Kitckstund  hiuterbleiben.  Dieser  Rtick- 
Mand  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  filtrirt  Das  warme 
Fihrat  wird  beim  Erkalten  trüb,  indem  sich  zunächst  ein  Harz 
ausscheidet,  wovon  abtiltrirt  wird  und  nöthigenfalls  diese  Opera- 
tion mehrmals  wiederholt,  bis  das  Filtrat  beim  Erkalten  klar 
bleibt.  Man  kllhlt  jetzt  in  Eiswasser  ab,  worauf  sich  nach  einigen 
Stunden  die  iSkatolessig^äure  in  Prismen  oder  uore^^elmässig 
^exackten  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  Salpetersäuren  Harn- 
atofiF  ihnlicb  sind,  ausscheidet.  Beim  Einengen  der  Mutterlauge 
scheidet  sich  noch  mehr  davon  ab,  wahrend  die  letzte  Krystalli- 
sation  aus  der  im  Wasser  leicht  luslichen  Hydroparacumar- 
säure besteht. 

Die  Skatolessigsäure 


/ 


CK, 


=  C,H,<^| 


^C-CH,— CO,H, 

nh/ 


die  bisher  weder  sycthetiscb,  noch  als  Spaltungsproduct  des  Ei- 
weisses dargestellt  worden  ist^  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
viel  leichter  In  heissem,  wie  Überhaupt  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
eine  grössere  ist,  als  wie  die  der  Skatolcarbonsäure,  von  welcher 
leizteren  mir  Herr  Professor  Salkowski  ein  Muster  zum 
Vergleich  freundlichst  übersandte.   In  Alkohol  und  Äther  ist  sie 
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sehr  leicht  löslich,  ebenso  lu  verdllniitcr  Esßi^^aSrJr  Im  Uftf 
rtthrchen  schmilzt  sie  bei  134 **  (aneorrigirtK   Ah   eine  gtö^i^t 
Partie  im  ReagenzrOhrchen  aof  200**  erhitzt  wurde,  blieb  die 
Substanz  nnversiüJert,  Sie  erstarrte  beim  Erkalten  kryi^talKnig 
and  konnte  dnrch  Umkrystallisiren  aus   heissera   Walser  reil 
erhalten  werdenj  allerdings  enthielt  die  Losnng  offenbar  nnc 
Spnren  von  Skatol^  da  nach  Znsatz  von  Salzsäure  und  Pikr 
säure   sich   einige  rothe   KrystHllchen  der   SkHtol-Pikrin.^ntif 
Terbindung  absetzten.   Erst   als   die  Sfinre  znm  Sieden  erhll 
wurde,  bräunte  sie  sich  und  es  trat  dcntlieh  der  Geruch  aa 
Skatol  auf,  das  durch  Ausziehen  der  Masse  mit  heissem  Wa« 
und  Fällen  mit  Pikrinsäure  leicht  nachweisbar  war. 

Das  aus  heissem  Wasser  noch  einmal  nmkrystalli^irte 
Über  SO^Hj  getrocknete  Präparat  ergab  bei  der  Verbr^nnti 
folgende  Zahlen; 
0-2133  V  jL'aben  0  5475  ff  CO,  tmd  Olli  g  H^O  ouer  «u  tu 

Cund  6  007^H. 
()*202Ij  gaben  im  Zulkowski 'sehen  Apparate  13'8n«^  N 

bei  IS-S*"  T  und  700  mm  Bst.  =  7 -347^  N. 
0*2019  ff  von   einer  andern    Darstellung    hcrrflhrend, 

0-5200  ff   CO,  und   0*1068  y  H,0  oder  69-i47^Ci 


n-87%H. 


0  1627  gaben  10*8  cm*  N  gas  bei  17**  T  und  717  m$n  Bs 


Venucli 
.   70  00  Uüd  69 '74% 


Die  Formel  C„  H„  XO, 
C  ...  69  847^ 

>  :  40, 

f   Skatolcarboii 


H   ...     60i)     ^      5  87„ 

N  .-.     7-34     ,,       7  27, 

Als  die    empfindlichste    Reaetion    i 
beschreibt  Salkowski  die  folgende:'  Mau  versetzt  eiuü  LO^Utt; 
von  I  :  10,0<»  mit  einigen  Tropfen  S  '     :         daun   mit  2— J 
Tropfen  eiuer  gf^mz  dünnen  Eisenchlon..        -  und  crlutzt. 
iHrbt  sich  dann  die  Mit>chutig  uoch  vor  dem   Sieden   int^n 
violett.  Lösungen  von  1  :  lt)OÖOO  zeigten  die  Reaetion 
ausgeprägt  und  unverkennbar,  nur  muss  der  F     *  ^' 
noch  geriußrcr  jrewHiilt   werden.  M;«dil   man  tii 


i  Zetticlmü  fiix  pUyAioU  Clin. 
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Irkereij  Llüsnogen  (1  :  lÜTO),  so  tritt  eine  intensive  Kiri^ehfarbe 
if;  der  Salzsänrczii!^at'/  rauss  hierbei  etwas  grösser  gewiihlt 
ifrden>  ebenso  der  Znsatz  von  EiBenchlorid. 

Eine  wäs.serige  Lösung  derSkaloIessig'iäiire  gibt  mit  Eisen- 

hlorid  eine  wei88licheTrttl*nng.  Beim  Erwärmen  wird  dieTrlibnng 

^egelrotb,  und  beira  Erkalten  bildet  sich  ein  zie;relrother  Nieder- 

i^hlag.  Werden  rnnccntrirtere   Losungen  angewendet,  so  fUrbt 

sich  dte  Lösung  fetierroth  bis  kirschroth. 

Ein  viel  besseres  Reagens  imf  die  Skatoles^^i^säure,  das  mir 
ihrer  Auffindung  sehr  nlitzlieh  war  und  auch  zur  quantitativen 
iestimniüu;::  derselben  benutzt  worden  kann,  ist  das  salpetrig- 
^ivure  Kali.  Versetzt  man  eine  Lösung,  die  Skatolessigsänre  ent- 
[liiU,  mit  einer  coueentrirten  Lösung  vod  salpetrigsauiem  Kali  und 
[*nucrt  mit  etwas  Kssigsäure  an,  so  bildet  sich  in  wenigen  Augen- 
Micken  ein  Magma  von  feinen  gelben  Krystallnadeln  der  Nitroso- 
|>crb5udnng.   Ich  habe  diese  Reaction  zuerst  geb^geutlicb  einer 
jl'ntersuchung,  die  Herr  Dr.  Kerry  aus  Wien  in  meinem  Labora- 
ptorium  über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  dureh  die  Bacillen  des 
fiolifnen  Oedems  angefangen  hat,  und  die  er  in  Wien  weiter 
I t'ometzen  wollte,  aufgefunden.  Die  Nitrososkatolessigsäure  ist  in 
i^ag^er   nnlöslicb.    Aas -reiner   Skatolessigsäure   wird    sie   am 
[^^eclunJIssigsten  so  dargestellt,  dass  die  letztere  in  essigsänre- 
^ahigem  Wasser  gelöst  und  unter  Kühlung  in  Eiswasser  mit  einer 
l^ögijtigvon  salpetrigsaurem  Kali  im  Überschns^sc  unter  Umrühren 
^ereetzt  wird.   Der  sofort  entstandene  Krystallbrei  wird  auf  dem 
f^ilt«r  ÄorgfiiUig  ausgewaschen  und  znnSchst  auf  Fliesspapier,  so- 
*'^Än  über  SO^H^  getrocknet.  Die  Verbreunnngenj  namentlich 
^^itStifkötoffhestiuimung,  da  der  Körper  beim  Erhitzen  verpufft, 
njH«g«»n   vorsichtig  ausgeführt  werden*   Gegen  Ende,   ura    den 
'fetzten  Re^t  des  Stickstoffes  auszutreiben,  ist  esnothwendig  stark 
^^  (flöhen.    Die   erhaltenen   Zahlen    stimmen   mit   der   Fonnel 


'^'^^^ein. 


CgH.NCNOjCH.CO^H 


**-^Iy  gaben  24-2  cm'  N  gas  hei  1(5'  T  und  706  mm  Rst. 
iben  0*4804  </  CO^  und  0-0972  //  H,U  =  m7b%  C 
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0  •  2343  fi  gaben  0  •  5208  //  CO,  und  0  •  1012  g  H,0  =  60  •  61%  C 
nn(14-797oH. 


Die  Formel 

Vi'niucli 

C9lI;S(Nü)CH,C0slI  verlangt 

60-75und60-6l7„ 

C   ...    »>0-65% 

bOO    „      4-79, 

H   ...     4-59„ 

12-51% 

N   ...    12-84^ 

c  . 
H  . 
N  . 

DieXitroso8katolessig8äure  ist  leicht  zerectzbiir,  wesshalb  sie 
auol)  aus  Alkohol,  worin  $ie  leicht  löslich  ist,  uieht  umkrystallisirt 
worilou  kounto.  In  Äther  ist  sie  ebenfalls  leicht  löslich,  weniger^ 
in  Li^roin.  Von  Alkalien  wird  sie  leicht  gelöst  und  daraus  durcl^: 
Salzsiiure  geföUt.  Allem  Anscheine  nach  findet  auch  hierbei  eiuc::^ 
partiolle  Zersetzung  statt.  Im  Capillarröhrchen  schmilzt  sie  be:.  j 
l.'r^'*    unter  Gasentwiikelung.  In  Phenol  gelöst,  gibt  sie  nacVi 
Znsatz  von  Sohwefelsiiure  und  gelindem  Erwärmen  einen  brauij- 
rothon  FarbstotT.  der  sich  in  Alkalien  mit  schr>n  blauer  Farbe 
löst,  ein  Beweis  dass  der  Körper  wirklich  eine  Niiroso-  und  nicht 
Isonitrosovorbindung  ist.  Auch   die  .Skatolcarbuusäure  gibt   mit 
F.ssigsäure  und  salpetrigsaurem  Kalium  eine  in  haarleinen  gelben 
Nadeln  krystallisironde  Nitrosoverbindung,  die  Mch   nur  eiwa^ 
langsatuor,  als  die  Nitrososkatolessigsäure  ausscheidet.  Ich  habo 
den  Körper  nicht  analysirt  und  consiatirte  nur,  dass  er  ebeulalls 
die  Lieber  mann' sehe  IJoacii^n  gibt. 

l'm  die  Phonylpropiöusiiure  von  den  tlUeh:igen  Fettsäureo 
zu   trennen,   werden   die  mit    Wasscniämpieii    tlborgegangeneo 
S.Surou  mit  Soda   noutralisirt.  zur  Tr>rkuf   vi-rdunstei   und  mit 
verdünnter  Sohwefol>äuro     un  Verhältnis  von  1  :  i'    angesäuert 
und  mit  \ihor  extrahirt.  Zur  Keind:irs:i-llni)g  der  Pheuylpropioii- 
säure  habe  ich  mich  hier  wie  soh'^n  iri^hcr  Je-  M-hö!i  krystalli- 
sirondon.  in   verdünntem   Alkohol   >rhwiT   :''sl:rhrn  Zinksalzes^ 
bediene  Der  nach  Abdesiillireu  des  Äiher>  iir.  ic-rbi-cbeue  Rück- 
stand wnrde  mit  etwa  liom  zcbuia'.-hiii  V...i;:ujen  Wa>ser  versetzt 
und  in  einer  Schale  auf  dem  Wa>serl(ade  >o  inu^e  Aikohol  zu- 
gesetzt, bis  die  atianglioh  oiig  abgi  Si-hicdcue  Säure  wieder  in 
lAsmng  ge.hu  Man  setzt  jetzt  ZiLkoxydLyäraT  im  Übersebn&se  zn, 
erium  inm  Korben  und  nlinn  heis^   l>as  beim  Erkalten  ans- 
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Salz  wird  ans  verdönotera  Alkohol  umkrystallisirt. 
enthält  KrystallwasBer,  das  es  aber  vollständig  beim 
rockueo  im  Exsiccator  über  SO^H,  verliert.  Ein  go  aus  einer 
iHUscbbraiidcultur  erhaltenes  Zinksal»  ergab  bei  der  Verbrennung 
Igeode  Zahlen: 

'2632  <7  des  Salzes  im  offenen  Rohre  verbrannt  gal»en  0*574  ry 
00^,  0  1206(7  HjO  und  0  058  //ZnO  oder  in  Procenten 
59.47^ C,509V„  n  und  17-687^  Zn.  Die  Formel  (C^H^O, ),Zn 
verlangt:  C  59-57a  H  4*967^,  nnd  Zn  17  47,, 
Die  aus  einer  Caltur  von  B.  liqiiefaciens  magnus  aus  dem 

inksahe  abgeschiedene  freie  Säure  —  Sehmelzpunkt  47*5*'  — 

rgab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen; 
(04  g  gaben  0o399  g  CO,  und  0'  1267  g  H,0  =  72- 177^  C 
und  6  007^  H. 

Die  aus  der  CoUnr  von  B.  spinosns  ebenso  erhaltene  Säure 
Schmelzpunkt  47**  —  ergab  folgende  Zahlen: 

*2387  g  gaben  0-6304  g  CO,  und  0  1510  g  H,0  oder  72027o 
C  und  7"027ü  H,  Die  Formel  der  Phenylpropionsäure 
=  C^H^flO,  verlangt  72  07,,  C  und  6-667,  H. 

Die  Phenjlpropionsäur©  bildet  den  Haupthestandtheil  der  in 

therextraet  Übergehenden  aromatischen  Säuren,  Ich  muss  jedoch 

Baue    quantitative  Angaben    hierüber    einer  späteren  Unter- 

nchnng    vorbehalten.    Anfangs    snchte    ich    die    aromatischen 

änren  &tatt  »ie  durch  Destillation  im  Dampfi^trome  zu  trennen, 

fraclionirte  Krj^stallisation  der  ZinksaUe  zu  isolireu.   Es 

igt  dieij  mit  der  Phenylpropionsäure  und  Hydroparacumar- 

orc.  Das  ZinksaU   der  Skatolessigsäure   ist   in   verdünntem 

Ikohol  leichter  löslich,   als  das  der  PhenylpropionsUure,  Eine 

ToUttündige   Trennung   der   beiden   Säuren   ist   aber   auf   die- 

»em  Wege  nicht  möglich.   Es  gelingt  wohl  als  erste  Krystalli- 

SÄtinn  reines  phenylpropionsaures  Zink  zu  erhalten*  Die  späteren 

Krr  "  ^'      'lonen  aber  bestehen  stets  ans  einem  Gemenge   der 

bei«.  *'  im  wechselnden  Verhältniss,   Vortheiltbafter  ist  es 

aber  aal'  diese  Weiße  die  Hydroparacumarsäure  zu  isoliren.  Die 

tiarch  Zersetzen   der  Zinksalze  abgeschiedenen   (öligen  Sänren 

werden  abliltrirt  und  das  Fütrat  auf  dem  Wasserbade  conceutiirt. 
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Auö  der  eingeeugten  Lauge  krystallisirt  die  Hydroparacumar 
leicht  aUB  und  es  bedarf  nur  eines  eiQUialigen  Umkryi?itÄlli^ir^ 
um  sie  rein  zu  erbalten.  Beim  DestillircTi  im  Dampfstrome  bin* 
bleibt  als   uielit  flüchtig  neben  der  Skatoleüi.sigsiiure  aurh 
Hydroparacumarsäure.    Sie    ist  aber   durch  das  lauge  Erhit 
zum  Theil  verharzt  und  nur  schwer  oder  gar  nicht  zum  Kiyeti 
siren  zu   bringen.  Eiu  auf  obige  Weise  aus  Raii^chbrandcultitr 
erhaltenes  Präparat  ergab  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahli 

0-2641  (f  der  Substanz  gaben  00293  ff  CO,  und  U'145  ff 
oder  64*987^  C  nud  tVl"/^  H.  Die  Formel 

.OH 


X?H,— CH,— CO,H 


verlangt  ^b'06%  C  nnd  6-02"4  K 

Der  Schmelzpunkt  des  analy&irteTi  rräpar«it»:'s  i;*-  noi 
Auf  gleiche  Weise  habe  ich  auch  ans  den  fnlturcn  d^ 
B.  liquefacien»  magnus  undB.  spinosus  dieParaoxyphenylpropiö 
säure  in  reinem  Zustande  dargestellt,  doch  begnUgte  ich  mich 
hier  nut  der  Schraclzpunktbestiramung  und  derReaction  ini: 
Millon'Rchen  Reagens.  Die  Gegenwart  der  Oxyphenylpr-, 
säure  war  übrigens  auch  durch  die  Rothfärbung  mit  salpeti 
saurem  Kali  stets  zu  erkennen.  Während  die  Phenylpropion^änrf 
mit  diesem  Reagens  keinen  Niederschlag  oder  Fiirbnng  pbf,  die 
Skatolsäiiren  in  ihre  krystall  ini  seil  e,  rein  gelbe,  in  Wasser  uulö^ 
liehe  Nitrosoverbindung rerwandeh  werden,  sind  es  nur  die< 
Bfiuren,  welche  sich  damit  roth  förben.  Hervorheben  will  ich,  da 
ausser  den  drei  genannten  Säuren,  ich  weder  die  Phenyl^--i? 
säure,  noch  die  Benzoesäure  und  die  respeeliveu  hydrox 
Säuren  in    dem  Ätherextracte   auffinden  konnte,  obglincb  ic« 

besonders  darauf  geachtet  habe.  Diese  That^ache  ist  ^ 

die  Kenntniss  der  ana^robiotischen  Gähruug,  ali^  wi»    . 
Eiweissmoleknrg  von  hohem  Interesse.  Alle  Forgeher,  di» 
in  den  letzten  Jahren  mit  der  Eiwei*^  häftiisrt  bal^ 

sind  darüber  einig,  dass  ausser  der  liytuM.vvHur.' 
propionsänre  —  dem  Tyroain  —  in  den«  ^ 
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Phenylaiuidojiropiunsiluve   enthalten    «^ei.    So   äussert    sich 

|z*  B,  E.  Schulze/  welcher  zaenst  die  Phenylaüjidopropionsänre 

[onter  den  ProdncteD  der  Eiwei^szersetznng  aufgefundeii  hat»  „es 

|»ei  höchst  uuwahrscheinlich,    dass   diese   Säure   sich   aus   dem 

rrosiu  ji^ebildet  habe,  man  wird  vielmehr  anzunehmen  haben, 

Äie  aus5  einer  im  EiweissmolekUl  vorhandenen  Atom^mppe 

bervorgegaugen  ist"  AnchSalkowski  1.  e.  S.  510,  acceptirt  die 

[Ans^ebuiinu^,    dass   im    Et  weiss   priifurmirte   Phenylamidosäure 

hcinen  grösseren  Autheil  au   den  durch  Spaltung  entstehenden 

*  flüchtigen  aromatischen  Säuren  hahc^  als  das  Tyrosin.  Auf  Gniiul 

der  mitgetheilteu  Resultate  hin  ich  m  Übereinstimmung  mit  Sal- 

kowKki  »vcrgl,  dessen^Lehre  vomHarn**  S.  26.)  derAusicht,  dass 

in  dem  Eiweissmoleklll  nicht  zwei^  sondern  drei  aroma- 

[titehe  Gruppen,  und  zwar  das  Tj rosin,  die  Phenylamido- 

Propionsäure  und  die  Skatolanndoessigsfture  präfor- 

öiirt  sind.  Rei  der  anat^robiotisclieu  Gährnng  des  Eiweisses,  wo 

die    Oxydation    durch    den    atmö*^[>häri8chen    Sauerstoff    au.-?- 

^e^elilossen  i?t,   findet  nar  durch   den  nascirenden  Wasserstoff 

[die  Umwaüdluug  der  drei  im  Eiweissmoleklll  enthaltenen  Amido- 

ren  in  Ammoniak  und  die  respective  stick^toffreie  Säure  statt, 

omann*   fand,    dass   Ty rosin    mit    faulendem    Pankreas   in 

c^ffeoera  Geisse  bei  Bruttemperatur  digerirt,  in  Ammoniak  und 

lOxyphenylpropionsäure  zerfällt.  Die  Zersetzung  erfolgt  hier  nach 

|di'r  Olcichung: 

C,H„NiX  +  H,  =  C,H^,03  ^  NH,. 

Unter  ähnlichen  Verhältnissen  wird  die  Phenylamidopropion- 

siure    von   Schulze-^    in    Pheuylessigsäure   verwandelt.*    Die 

kKeaction  verläuft  hierin  zwei  Phasen,  indem  durch  Wasserstoff 

%Quächst  Ammoniak  und  Phenylpropionsäure  entstehen  und  bei 


i  Zeitschrift  tur  plivsioL  Chern.  Bd,  9,  S.  88. 
»  Bcrl.   ehern,  Ber.  Jahrgao^  1879,  S.  Hf>L 

*  Kfteh  den  Untersuchungen  von  E.  Schulze  und  £.  Nageli  (Zeit- 
UchriA  für  phydol  Chum.«  Bd.  11,  S.  201)  ist  die  aus  LiipmenkeiniliiL^eD 

Und  »US  EiwfisstofTeii  erhaltene  Amidoaäiue   eine  optisch   active   Modi- 
fic&tion    der    Phenybuiidoprnpioosättre    von    Erlenmeyer    uud     Lipp 

HAuil  Cbem.  Pharm,  Bd    lM9    j^.  194)  uud  kann  ebenfalls  in  T^Tosia  ver- 

I  wandelt  werden« 

*  Zeitschrift  iWt  pnvM^u.  Chem.  Bd.  T,  S.  282. 
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Luftzutritt  die  letzte  zu  Phenylessigsänre  oxydirt  wird.  Ist;  wie 
in  meinen  Versuchen;  der  Zutritt  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs ausgeschlossen,  dann  bleibt  die  Reaction  nur  bei  der 
ersten  Phase  und  so  erklärt  es  sich,  dass  ich  nur  die  drei 
genannten  aromatischen  Säuren  und  keines  von  ihren  weiteren 
Oxjdationsproducten  erhalten  habe.  Sie  entstehen  erst  bei  Luft- 
zutritt und  wenn  wir  annehmen,  dass  die  drei  Amidosäuren  im 
Eiweiss  präformirt  sind,  so  lässt  sich  durch  Oxydation  und 
Spaltung  der  daraus  hervorgegangenen  aromatischen  Säuren  die 
ganze  Serie  der  bei  der  Eiweissgährnng  und  Verwesung  auf- 
gefundenen Producte  auf  die  einfachste  Weise  erklären. 
So  entstehen  aus  der  Phenylamidopropionsäure: 


) 


1 .  CgHs .  CH,  .CH(NH,).C0,H+H,=CgH5CH, .  CH, .  CO,H  • 

PhenylpropionsSure 


NH= 


CgHjCH,.CB[,.CO,H 
Phenylpropionsäure 


Oj  =  C.HjCH, .  CO,H  +  CO,  -hH,C 
Phcaylesaigsäure 


C,H,CH,.CO,H  +  0,= 

PhonyleBBigsäure 

und  ausserdem 

CeH^ .  CH, .  CH  (NH,) .  CO,H  = 
Phenylamid  opropionsäuro 

Aus  dem  Ty rosin: 


CeH5CO,H-4-CO,+H^- 
Beuzoösfture 


CeH5CH,.CH,.NH,  +  C0s. 
Phenylethylamin 


2.  C,H,: 


/ 


OH 


^CH,.CH(NH,).CO,H 


H-H,= 


.OH 


\CH,.0H,CO,H 

Paraoxy  phenylpropionsfture 


CeH» 


/ 


OH 


\ 


CH,  .  CH, .  CH,CO,H 
Paraoxyphenylpropionsiure 


+  0,= 
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=  C.h/  -hH,0 

\CH,  .CO,H  +  CO, 

Paraoxyphenylessigsänre 

/OH  /OH 

\CH,.CO,H       =  ^CH,  +C0, 

Pimoxyphenylessigsänre  Parakresol 

/OH  /OH 

o,h/  0,=         c,h/  +CO,-hH,0 

\CH,  \C0,H 

Pankresol  ParsoxybenzogsSure 

/OH 
C,H.<  =  C-Hj.OH-hCO, 

^CO,H 

ParsoxybenzoSsSure  Phenol 

und  aas  der  Skatolamidoessigsänre 


^CH 


C  /      ' 


^•C,H»/        "Sc.CH(NH,:).CO,H  +  H,  = 


/CH 


/'^"s 


=  C.H,/        %C.CH,.C02H    +NH, 


-NH 

SkatoIessigsSnre 


/CH3 


H 

Skatolessigsäure 


c.h./     "^c.ch,.co,h-)-0,     = 
\nh  / 
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=  C,H,<^ 


CH 
C 


y^^i 


>C.CO,H  +  CO, +H,0 


NH 

Skatolcarbonstture 


\nh  / 

Skatolcarbonsäure 


=  CgH»/         Vh         +C0, 


Skatol 


^A^ 


>CH 
■NH  / 

+  O3       = 

Skatol 

= 

CgB 

I  /      >CH 
\NH/ 

CO,    +H,0 


Indol 


Selbstverständlich  will  ich  nicht  behaupten,  dass  die  Zer- 
setzung der  drei  aromatischen  Amidosäuren  succesive  nach  dem 
hier  aufgestellten  Schema  verläuft.  In  vielen  Fällen  dürften  aus 
den  Amidosäuren  die  Endproducte,  wie  z.  B.  Phenol  oder  Indol 
sofort  entstehen.  Es  hängt  dies  von  der  Temperatur,  Luftzutritt 
und  vor  allem  von  den  an  der  Zersetzung  des  Eiweisses 
betheiligten  Spaltpilzen  ab.  Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll, 
sind  in  den  RauschbrandgcschwHlsten  nicht  allein  die  Rausch- 
brandbacillen  enthalten,  sondern  noch  andere  Mikroben  und  unter 
diesen  ein  sehr  wirksames  Ferment:  der  Micrococcus  acidi 
l)aralactici.  Entnimmt  man  nun  die  seröse  Flüssigkeit  direct  aus 
der  Geschwulst  des  Thieres  und  impft  damit  steriles  Serum- 
eiweiss,  so  kann  es  vorkommen,  wie  wir  dies  wiederholt  beob- 
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^€htet  haben,  tlas^  daran«  in    KohlensänreatmoBphäre  tuid  bei 

^ruttemperatur  in  reicblicheii  Mengen  Skatol  gebildet  wird;  was 

bei  Impfung  mit  reiaeo  RauschbrandbacÜlea  nie  dtjr  Fall  ist 

ist  al*<o  ein  Spaltpilz  vorhanden,   der  direet,  sei  es  aus  Ei- 

Ireiss,  sei   es  aus  der  Amidoskatolessigsäure  Skatol  abspaltet» 

We  Amidoskatolessigsäure  ist  bisj  jetzt  als  Spaltungsproduct  des 

£iweisge8  noch  nicht  naebgewiesen  worden.  Ich  glaube  jedoch 

[4ieÄelbe  als    Mnttersubstanz  der   Skatolessigsäure   im  Eiweiss- 

imolekul  annehmen  zu  müssen»  Bei  der  relativen  Beständigkeit 

Wer  SkatolessigsiCore,  ihrer  Lüsliehkeit  in  Äther  und  dem  eharakte- 

[ristischen  Verhalten  gegen  salpetrige  ^^äure,  wäre  sie  kaum  der 

[Anlmerksamkeit   fr ti herer   Fordcher   entgangen,    wenn    sie   als 

&olebe  im  Ei  weites  präformirt  enthalten  wäre* 

Vom  GiweiBS  unterscheidet  sich  Leim  dadurch,  dass  er  bei 

-mer  Zersetzung  weder  Ty rosin,  noch  Skatol  (uler  Indol,  wohl 

iher  Benzoesäure  liefert.  Ich  bin  daher  der  Ansicht,  dass  im  Leim 

pin  Tyro8in   oder  Skatolamidoessigsaurey  dagegen  die  Phenyl- 

aidopropiousäure  präformirt  ist.  Die  Gegenwart  dieser  letzteren 

P*^üre  im  Molekül  des  Leims  ist  übrigens  durch  E.  Schulze' 

^^nn  nicht  sicher  nachgewiesen,   so  doch  höchst  wahrscheinlich 

K^worden*  Die  Versuclie,  welche  den  Nachweis  dieser  Sänre  im 

l-eim  bezwecken,   sind  übrigens  in    meinem  Laboratorium   im 

»aupe.  Ich  theile  daher  die  vor  Kurzem  ausges^prochene  Ansieht 

jßitäineü  verehrten   Freundes   Maly*   hierüber   uicbt   und   finde 

It'^tade  in   der    Vertheilung   der  aromati^ichen    Gruppen    einen 

I  ^«seotlicheu  Unterschied  zwischen  Eiweiss  und  Leim. 

Ich  habe  oben  als  ein  Spaltnngsfiroduct  der  Phenylaniido- 
l^fopiouBäure  das  Pheuyletbylamin  aufgenommen.  Nach  den 
B^*^chreihungen  dieser  Base  von  Erle  om  eye  rund  Lipp,^  sowie 
*^«liult:£e  Äweifie  ich  nicht  daran>  dass  die  von  mir  vor  13  Jahren 
beider  Fänlniss  von  Leim  mit  Pankreas  erhuliene  Base  von  der 
rofüiel  C^H^^jf  pbenylethylamin  ist.  Bei  meiuer  Anwesenheit  in 
raruiiuj  vorigen  Jahre  hat  mir  Professor  Gautier  seine  Collidin- 


*"-  Ak;r  iiobtct  B<K  m,  S,  19,  Jänner  188H. 

'*z^ag   drr   Gelatine    and    des  Eiweisses    bei    der 
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basen  gezeigt  und  ich  konnte  mich  Uberzengeii;  dass  sie  ganz 
verschieden  von  der  meinigen  waren. 

Wie  viel  dem  Gewichte  nach  Eiweiss  in  seinem  Molekttl 
aromatische  Säuren  enthält;  lässt  sich  jetzt  nicht  genau  angeben. 
Wenn  man  jedoch  bedenkt  mit  wie  viel  Verlust  ihre  Isolimng 
verbunden  ist,  und  dass  bei  der  Gährung  sie  kaum  vollständig  ans 
dem  Eiweissmolekül  abgespalten  werden,  so  dürfte  die  Annahme, 
dass  etwa  der  zehnte  Theil  des  Eiweisses  aus  aromatischen 
Amidosäuren  besteht,  nicht  weit  von  der  Wahrheit  entfernt  sein. 


von 

M,  Nencki  und  K.  Sieber, 

(Vorgelegt  fn  der  Sitzung  am  9*  Waf  1889.) 

Bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses   durch   anaerobiotiaehe 
^altpitze^  wo  kein  Indol  und  Rkatol,  oder  Iiöcbstens  nur  Spuren 
davon   gebildet   werden,   verbreiten    trotzdem    die    vergährten 
XiQgQDgen  nachOffneo  des  Kolbens  einen  sehr  unangenehmen  Ge- 
"mch,  der  auch  schon  den  während  der  Gährong  entwickelten 
Oasen  anhaftet.  Es  war  auch  die  Untersuchung  der  Gase,  welche 
uns  zar  Auffindung  des  ttbelriecheuden  Productes  fllhrte.  Wir 
beabdchtigten  die,  durcli  den  B.  llqtwfacietn  magnus  aus  Eiweiss 
entwickelten  Gase  zu  analyairen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  nach 
erfolgter  Infection  die  Luft  durch  Stickstoff  vollkommen  ausge- 
trieben, und  erst  am  13,  Tage  der  Glihrimg  das  ans  dem  Kolben 
entweichende  Gas  aufgefangen.  Wir  th eilen  hier  die  erhaltenen 
Zahlen  ausfilhrlich  mit,  und  bemerken  nur,  dass  da,  wo  das  Gas 
ttber  Kali  gestanden  ist,  es  als  trocken  in  Rechnung  gebracht 
wurde.  Es  bedeutet  hier  V  das  abgelesene  Gasvolumen,  D  den 
Quecksilberdruck  in    wwi,  T  die  Temperatur  und  T**  das  auf 
mm  Quecksilberdruck  und  0**  Treducirte  Gasvohimen. 
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Van  dem  nicht  ftbsorbirten  Onse  wurden  im 
Eutliometer  zur  Vtirpuffung  libergefllhri. . . , 


I  Nach  Zusatz  voa  Sauerstoff  , 
Nftch  der  ExplooiDn  ........ 

^acb  Zusatz  vou  KaIL  ...... 


! 

Der  Rest  des  Gases  wurde  bis  auf  eine  Spur  von  alkalischem 
Pyro^allol  absorbirt.  Da  nach  der  Explosion  durch  Kali  kein^ 
Volumverminderung  eintrat,  so  war  auch  kein  Methan  vorhandeu 
Von  dem  zugesetzten  Sauerstoff  wurden  0*93  em*  verbraucht, 
entsprechend  1  •  86  cm^  Wasserstoff. 

Das  Gas  bestand  demnach  aus  97  •  1  Vol.  7o  von  Kali  absor- 
birbaren  Gasen  und  2  63  Vol.  7o  Wasserstoff.  Der  Stickstoff  ist 
durch  die  Gährungsgase  bis  auf  eine  Spur  verdrängt  worden, 
woraus  auch  hervorgeht,  dass  bei  dieser  Gährung  kein  Stickstoff 
frei  wird.  Die  vom  Kali  absorbirten  Gase  konnten  aber  nicht  nur 
aus  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  bestehen.  Die  zuge- 
setzte Kalikugel  hatte  einen  sehr  widrigen  Geruch  nach  faulem 
Kohl.  Wir  haben  das  Kali  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Essigsäure  angesäuert,  wobei  der  unangenehme  Geruch  noch 
deutlicher  hervortrat.  In  der  angesäuerten  Lösung  erzeugte 
Sublimat  und  Silbeinitrat  weissen  Niederschlag,  Bleiacetat  und 
Kupfersulfat  einen  gelbbraunen.  Es  brachte  uns  dies  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  das  Gas  auch  mit  Metallen  Verbindungen  eingehe, 
und  der  widrige  Geruch  von  einem  mercaptanartigen  Körper 
herrühre.*  Es  zeigte  sich  in  der  That,  dass,  wenn  wir  die  bei  der 


^  Nach  E.Fischer  und  F.  Peuzoldt  werden  vom  menschlichen 

Geruchssinne  als  Minimum  noch  JnoTMÜTTjriö  '"^'''w  Mercuptan  wahrgenom- 

mi^u.  Die  bisher  als  empfindlictist  geltende  Methode,  kleine  Siibstanzmengen 
wahrzunehmen,  die  b>i)ectralanalyse,  wird  also  von  unserem  Gerachsorgane 

übertreffen;   spectralanalytisch  kann  nämlich  nur  noch  i  400 qoq   ''V'^ 
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Uhrangr  entwickclleü  Gase   iu  eine  Lögung  von  Suhlimat  oder 

heiaeetat  leiteten,  der  nnaDgeüehiue   Geruch  fast   völlig   ver- 

rhwand,   wobei  daß  Metall  dnreh  das  Gas  geföllt  wurde.  Der 

liederachlag  bestand  sum  grössten  Theil  aus  Scliwefelhlei ,  re- 

lj>eetive  aus  dem  Doppelsalze  Ilga^^-i-HgCl,.  Doch  war  stets  dabei 

kiicb  die  Übelriechende,  seliwefelhaltige  Substanz  vorhanden.  Es 

rar  nn»  klar,  dasö  es  ßicli  um  einen  sehr  fluchtigen,  mercaptan- 

tigen  Köqier  handelt  und  das  Nächstliegende  war^  an  Methyl- 

^ai  zu  denken.  Bei  der  Durchsicht  der  auf  diesen  Körper 

tli'      _      iien  Literatur  fanden  wir  dann  die  vor  Kurzem  publiclrte 

Bböne  Untersiichnng  von  Peler  Klasou:  Über  Darstellung  von 

lifhydraTen  und  Sulfiden  des  Methaus  und  Aetlian«.  '   Wir  ge- 

jüen  c^ofiTen,  es  wäre  uns  kaum  möglieh,  ohne  die  Kenntniss  der 

rbeit  Klason's  das  Meihylmcrcaptan  ah  Product  der  Eiweiäs- 

lliruog  nachzuweisen  und  rein  darzustellen.  Seit  nämlich  Dumas 

id    Pelignt*    das    Methylrnercaptan     durch    Einwirkung   von 

talinfrisulfliydrat   auf  den   neutralen  SeUvvefolsäiiremetl»ylester 

irhalten  haben,  wird  von  allen  spateren  Autoren  das  Methylmer- 

tiptau  als  eine  leichte^  in  Wasser  nur  wenig  Uisliche»  and  bei  21* 

ledeode  Flüssigkeit  beschrieben.  Erst  Klason  zeigte,  dnss  die 

Pripamte  von  Gregory,  sowie  Mbermeyer  nur  ein  mit  Methyl- 

nlOiydrat  veninreinigten  Methylsulfid  waren.  Reines,  nach  seiner 

l^or^ehrift  dargestelltes  Methyli^ulfhydrat  siedet  schon  bei  5*8* 

poi   752  ftim  Barometerdruck,    und    ist   somit  bei   gewöhnlicher 

Temperatur  ein  Gas,  das  in  conflem^iriem  Znstande   „eine  farb- 

lise,  dönnflUsgige  und  ziemlich  stark  lichtbrecheude  Flüssigkeit 

Dn  sehr  nbscheulichem,   fatdem  Weisskohl  sehr  ähnlichem  Ue- 

Hohe  darstellt."  Schon  sehr  geringe  Mengen  Methylsulfid  erhöhen 

5n  Siedepunkt  des  Mereaptans  betrüchtlieh.   Wir  haben  nun  ver- 

«ncht,  durch  Auffangen  der  bei  der  Gährung  des  Serumeiweisses 

^iiriVh  verschiedene  Mikroben  entwiekelteu  Gase  in  einer  Lösung 

Mtm    Quecksilbercyanid.    wobei    lias  Methylniercaptan    in    Form 

mikroskopischer  viereckiger  Prismen  von  der  Zusammensetzung 

^HjSljHg  ausfällt,  dieses  Körpers  habhaft  zu  werden.  Es  gelang 

fttrtum   tiftch^e\v-ie»en    werden,   währetnl  obijs^o  Herciiptauniengt'  mehr  als 
>  Ms)  kleim^r  i&{.  (Vcrgl.  MrIv's  Jahresborioht  tur  18Ht).  8.  3*24,) 
3  Berl  cbem.  Der,  1B87.  S.  S4Ui, 
*  Ann  eh.  phys,  C^J  58.  p.  32, 

27* 
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uns  jedoch  niclit,  aus  deu  eutstaiidenen  Niedergclilägen,  die  vor- 
wie^^eüd  aus  Schwefelquecksilber  bestanden,  das  Methyliuercap- 
tan  zu  ißoliren.  Aus  den  Culturen  des  B,  liqurfaciens  magmi»^  der 
relativ  die  grösfiteMeuge  des  Gases  zu  bilden  scheint,  und  von  dem 
schon  sein  Entdecker  Dr.  Lüderitz*  sagt,  das«  er  in  der  Nährlö- 
sung ein  Gas  entwickelt  von  sehr  uuangcnehmem,  an  alten  KXiie 
und  Zwiebeln  erinnernden  Geruch,  gelang  es  uns,  durch  Erwärmen 
des  Quecksilberniederschlages  mit  Salzsiiure  ein  Ga»  zu  eut- 
wickeln,  das  den  charakteristischen  Geruch  des  Metljylmercaptaofi 
besass,  und  in  eine  Lösung  von  Cyanqnecksilber  geleitet,  einen 
weissen  krystallinischen  Niederschlag  erzeugte,  jedoch  in  00 
geringer  Menge,  dass  er  eben  nur  hinreichte,  um  darin  die  Gegen- 
wart von  Schwefel  zu  constatiren.  Zu  sicherem  Ergebnisa  hat  utuf 
dagegen  ein  Gährungsversucli,  wo  statt  Serumeiweiss  gekochte» 
Ocbsenfleigch  angewendet  wurde»  geführt. 

Den  Ärzten  und  pathologischen  Anatomen  ist  die  krankhafte 
Veränderung  bekannt,  bei  welcher  in  der  Sehleimhaat  dei 
Magens,  des  Darms,  der  Harnblase  und  der  Vagina  sich  Luft- 
Cysten  bilden,  welche  die  Mucosa  in  die  Höhe  treiben,  so  diae 
sie  mit  Gasblasen  bedeckt  erscheint.  Professor  Kleb»  in  ZUriell 
fand,  dass  im  Innern  dieser  Luftcysten  Mikroorganismen  Tor* 
kommen,  und  schloss,  dass  zwischen  beiden  wohl  ein  ursächlicbef 
Zusammenhang  bestehen  möge.  Auf  seine  Anregung  hin  wurdefi 
dann  von  W.  Eisenlohr^  die  pathologischen  Veränderungen  der 
Gewebe,  sowie  der  sie  bewirkenden  Mikrobe  und  seine  Lebens- 
bedingungen studirt.  Im  verflossenen  Winter  sind  hier  drei  Fäll« 
von  Magen-  und  Dainiemphysem  zur  Section  gekommen,  and  Herr 
Prof.  Langhans  hatte  die  Freundlichkeit,  uns  die  frischen  Prä- 
parate behufs  bacteriologischer  Unter-suchung  zu  tibergeben.  Wir 
haben  daraus  den  gleichen  Mikroben,  wie  ihn  Eiscalnbr  be- 
schreibt, isolirt.  Es  sind  dies  Kur/stäbcheD,  1  /x  lang,  von  oviüer 
Gestalt,  so  dass  der  Längsdurchmesser  den  Qucrdarchoieaacr 
nur  am  ein  Geringes  übertriffi.  Charakteristisch  Itlr  ihr  ^ 
thum  ist  die  Bildung  von  zahlreichen,  manchmal   p*---«. 


1  Zeitflchr.  f.  Hygiene,  Bd.  &.  S,  147. 168«. 
-  Beitrüge  zur  jmiljolo^j<elieu  An  r  wA  itv 

logie,  redigirt  Ton  Zipglcr  iui»l  Nau  vp  <  M 
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Uten  in  tler  N^Mirgelatine  und  Näliragar,   Die  Zersetxiiug  des 
hveisses  und  der  Koblehydrate  durch  Einphysembacterien  soll 
äter  bescbriebeo  werden, 

GOO  </  kleingehacktes  Fleisch  und  3  l  Wasser  wurden  steril 
emacht,  dann  mit  diesen   Bacterien    geimpft,  die  Luft  durch 
Kohlensäure  ausgetrieben  und  bei  Bruttemperatur  stehen  gelassen, 
ie  Gährung  war  hier  ziemlich  träge  und  nur  von  schwacher 
asentwieklnng  begleitet.  Nacli  45  Tagen  wurde  der  Kolben- 
balt  aus  einer  tnbnlirten  Retorte  mit  20  g  Oxalsäure  deetillirt* 
'a^  andere  Ende  des  Ktlblers  wurde  mittelst  eines  gut  schliessen- 
n  Korkes  mit  einem  Köl beben  verbunden,  das  dazu  diente^  die 
as^erdämpfe  und  die  flllehtigea  Fettsäuren  zurUcks&ub alten.  Die 
>ei    der  Destillation    entweichenden    Gase    passirten   aus   dem 
KtSlbchen  zwei  mit  3%  Cyanqaecksilberhlsung  gefüllte  Kugel- 
parate^  wodurch  ausser  Schwefelwasserstoff  auch  Methylmer- 
ptan  absorbirt  werden   mlisste.  Von  Zeit   zu  Zeit,  um   Ver- 
;opfang  durch  deu  entstandenen  Niederschlag  zu  verhüten  und 
[er  völligen  Absorbtion  sicher  zu  sein,  wurden  die  Kagelapparate 
:ewerbselt,  It»t  das  vorgelegte  Kölbchen  zu  etwa  ein  Viertel  mit 
em  Destillate  gefüllt,  so  geht  kein  Gas  mehr  über.  Der  in  den 
Kngelapparaten   entstandene  Niederschlag   wird  jetzt   auf  ein 
Filter  gebracht  und  sorgf^iltig  ausgewaschen.  Er  ist  zum  grössten 
^Tlieil  amorph,  nnd  bei  mikroskopiseherDurehmusterung  sieht  man 
raur  hie  und  da  undeutliche  krystallinische  Blättehen.  Der  Nieder- 
schlag ist  von  grünlichgelber  Farbe,  welche  Färbung  au  die  Stühle 
ch  Gebranch  von  QuecksilHerpräparaten  erinnert*  Wir  haben  ihn 
oh  feucht  in  einem  KOlbchen  mit  etwas  Wasser  zu  einem  Brei 
gerührt,  mit  Salzsäure  angesäuert,   zum  Kochen   erhitzt,  und 
entweichende  Gas  in  eine   107^  Lösung  von  Bleiacetat  ge- 
titet.  Es  entstand  jetzt  in  der  Bleilosung  ein   gelber  krvstal- 
ischer  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  aus  schönen, 
iix  homogenen  Tafeln  und  Prismen  bestand,  ganz  gleich  im 
n»sehen  dem  Bleisalze,   das  wir  zum  Vergleich  aus   reinem 
ethylmercaptan  dargestellt  haben.  Die  abfiltrirten  und  gut  aus- 
twaachenen  Krystalle  wurden  an  der  Luft  getrocknet,  HireMenge 
ictrug  etwas  über  ein  Decigramm,   Eine  Bleibestimmung  darin 
rgah  ans  folgende  Zahlen:  0-  142i7  der  Substanz  gaben  0*  1425/7 
»^Pb   »der   GS-oSV^   Pb.    Die    Formel:   (CHjS^jPb   verlangt 
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Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 


Bei  Herf^tellang  der  ßeincuitureD  von  Uauschbnnidbiicillett 
l»*^l>Cü  wir  j2:eseheii,  dass  die  aus  der  Geschwulst    der  Meer- 

IfcUv^einchen  entoommeae  Flüssigkeit  nicht  allein  die  bisher  als 
ii^  einzige  Ursache  dictier  Kraükheit  an|i;:e8eheneu  beweglichen 
Bacillen,  sondern  auch  eine«  aiiaeroben  Mierococeus  enthalte. 
Pieae  Mikrococceo  haben  einen  durebschniüüchen  Dnrchme&ser 
Vau  U'6  fjL.  8ie  besitzen  keine  Eigenbeweg^nug  unil  erschcineu 
***5i*tten8  in  Form  von  Diplococcen:  doch  aucli  iu  längeren  Glie- 
dern xu  :;,  4—6  vereint;  auch  in  Haufen,  ähnlich  den  Staphylo- 
cc>eciwformen. 

lü  hoher  Cultnr  wächst  der  Microcoecuö  sowohl  in  Nähr- 
g^laiiiie,  wie   in  glyet'rinlmltigem  Näbrtigar.  Sein  Wachsthuni, 
öaiueatlich    bei    Bruttemperatur  ist   ein    sehr    rasches.    Schon 
iöuufhalb  24  Stunden  nach  der  Impiung  treten  die  Colonien   auf, 
"*^  iö  den  nächsten   acht  Ta^-en  rasch  nn  Umfang  znnebnien. 
später  scheint  ein  SülUtand  in  der  Vermehrung  einzutreten.    Sie 
^«rtüjjKigen   Nährgelatine  nicht,    Sie  färben  sich  nach  Gram 
*"cli   ß^ij   wässerigem   Methylenblau;    am    besüten  jedoch    mit 
^*<^M"«cher  Fuch-sinphenollüsung.    Die  Coccen  scheinen    eine 
*^«jI  EU   besitzen,   doch  gelang   es  uni>  nicht,  dieselbe  durch 
'whuiig  deatÜcb  zum  Vorschein  m  briu;4,en.    Wir  bezeicbnen 
""  roben  ans   weiter  unten  auznführenJen  Gründen  als 


iif^ 


M, 


lis  lirit!  i  0'^"'-i I  Ji i' J ic  L  Oh  il^^isflbe  mit  dem  kürz- 
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lieh  voa  Gusta  Grotenfelt  *  bescbriebeneu  Streptococcas  acidi 
lactici»  iiJit  dem  er  manche  Ahuliehkeit  hat,  identisch  ist,  wird 
man  erst  entscheiden  können,  wenn  der  Grotenfelt'^che  Pilz  auf 
sein  Verhalten  zu  Kohlehydraten  tcenaiier  untersucht  sein  wird» 
Sterile  Milch  wird  dnrch  unsera  Mierococcus  bei  Bruttemperatur 
nach  48  Stünden  zur  Gerinnnng  gebracht.  Bei  Zimmertemperatur 
erst  später.  Er  ist  pathogen  nnd  bewirkt  beim  Meerschweioehe 
Phlegraonenj  welche  unter  geeigneten  Umstltnden  zn  brandig^ 
Nekrose  und  Tod  des  Thieres  fUhren.  Wir  werden  später  hk 
zurückkommen. 

Arloing*  fand,  dass  die  Culturen  des  Micrococcns  sepHc 
puerperalis,  namentlich  aber  die  Bacillen  des  malignen  Oeden 
und  des  Rausclibraades  die  verschiedenen  Kohlehydrate  ver- 
gäbren.  Seine  Angaben  Über  die  dabei  auftretenden  Prodnete 
sind  ziemlich  dUHHg  und  lauten  wie  folgt: 

„Si  Ton  ötodic  les  produits  de  cea  fermentations,  on  eoti- 
State: 

1.  qne  les  gaz  8ont  coostitues  par  nn  m^lange  k  proportioii* 
variables  d'acide  carboniqne  et  d'hydrog^'ne; 

2.  que  la  partie  liquide,   k   reaction  plus  ou  moins  acide 
suivant  qn'an  a  ajoute  ou  non  de  la  craie  k  la  mati^re  ferraenteft' 
cible^  d<^gage  uue  odenr  lactique,  et  surtout  butyriquej  prono« 
No8  coU^gueij,    ÄL   Peteaux   et   M.   Cazeneuve,    ont  bien  \vu*tt 
examiner   ce  liquide  et  y  ont  constatö  chimiquement  la  pr^^eo« 
de  Tacide  butyrique.  L'alcoo!  est  abseut.  Au  commencement  del 
fermentatioD,  surtoiit  daus  la  lacto^e,  il  existe  des  traces  d'acid 
lactique.  A  uue  certaine  Periode  de  la  fermentation  de  raaiido 
ou  d^c^le  manifestement  la  glycose  k  l'aide  de  la  liquear  curp 
potaösique," 

Um  die  Spaltnngsproducte  des  Zuckers  durch  die  Rau 
braudbacillen  zu  untersuchen,  verfuhren  wir  folgendermi 
2  Liter  steriler  Rindcrbouillon^  aus  1  Kilo  Fleisch  wunlen  loit 
100/7  reinen  schwach  geglühten Kalkcarbonat  und  SOO^jt  krystttÜK 
sirten,  sogenannten  araerikanißchen,   von   Tro!»»^«-^*   *• 


>  FortÄcbritte  der  MedSciu,  Jahrg.  1889t  -^  ^ -** 

>  Comptös  reritl  T.  lol,  p.  820. 
^  Chi?r  die  Bereitusg  derselben  rorgh  Fraenke 
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e^o^enen  Traubenzucker  versetzt,  liieranf  noch  an  2  Tagen  bei 
KX)"  ßterilisirt,  (lanii  mit  Rauschbrandbacillen  von  einer  eben 
vergilhrten  Eiweisslösung  inficirt,  die  Luft  ans  dem  Kolben  durch 
Kohlensänre  ansgetrieben  und  bei  38**  atehen  gelassen.  8cbon 
nach  24  Stunden  fand  Gasentwickelnng  statt,  die  an  folgenden 
Tagen  lutensiver  wurde. 

Das  am  dritten  Tage  aufgeiangene  Gas  bestand  aus  72,  28 
Vol  %  CO^  und  27,  74  Vol  7„  H^. 

Metbiin  war  nicht  vorhanden.  Am  fUntten  Tajj^e,  al&  die  Gas- 
entwickelung  nachzulassen  begann,  wurde  wieder  eine  Gasprobe 
entnommen  und  analysirt,  Sie  bestand  aus  77.90  Vol.  7©  CU|  and 
21,  89  Vol.^/^j  H.  Von  da  ab  war  die  Gasentwickelung  nur  eine 
sehr  scbwaelie.  Am  15.  Tage  wurde  der  Versuch  unterbrochen 
ond  der  Kolbeninbalt  untersucht,  Mikroskopisch  fanden  sieb  in 
der  schwach  nach  Käse  riechenden  Lösung,  nur  die  beweglichen 
zum  Theil  sporenhaltigen  Bacillen  vor. 

Die  Flüssigkeit  enthielt  noch  unveränderten  Zucker,  und 
zwar  betrug  die  Menge  desäselbeu  69,  ög.  Sie  wurde  destillirt 
^i?vribei  aber  nur  Spuren  eines  Jodoform  bildenden  Körpers  ttber- 
^^ngen.  Sie  wurde  daher  mit  Oxalsäure  bis  zur  vollständigen 
^ustiiUuug  des  gelösten  Kalkes  versetzt^  vom  Kalkoxalat  abtil- 
tritt  und  von  neuem  destillirt.  In  das  Destillat  gingen  die  flüch- 
tigen Fettsäuren,  aus  Essigsäure  und  BiUtersäure.  vorwiegend 
^us  der  Letzteren  bestehend,  über.  Ihre  Menge  w^ar  jedoch  gering 
und  betrug  nur  einige  <ni\  Der  Retortenrückstand  wurde  jetzt 
aoi'  dem  Wasserbade  bis  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  Äther 
extrahirt.  In  den  Äther  ging  Milchsäure  Über,  ihre  Menge  betrug 
aber  60^  und  die  Krystallwaj^ser-  und  Zinkbestimmung  ergaben, 
m  es  Gährnngsmilclisäure  war.  0  8248/7.  bei  HO"*  getrocknet 
verloren  01502*7  ara  Gewicht  zz:  18-217o  aud  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0*4488  y  Zu  0  =  26-86 V^  Zn, 

Wir  wicderhfdten  den  Versuch  mit  der  Abänderung,  dass 
Her  Zocker  nicht  in  RinderbouillonT  sondero  in  Hefeabkochting 
aufgelöst  wurde.  Ein  Liter  Hefeabkochung,  25//CO^Ca  und  lOOi/ 
I>extro8e  wurden  steril  gemaclit  und  mit  einer  Rauschbrand- 
cnltur,  die  lange,  bewegliche  Bacillen  und  viele  Sporen  enthielt, 
inficirt.  Die  Luft  wurde  auch  hier,  wie  in  allen  folgenden  Ver- 
leben, durch  Kohlensäure  ausgetrieben.   Am   folgenden   Tage 


reti»o«*®     ante  «**      7nc\teT»  ^^^    AVe  ö»*®  „«^«^61  e»*^* 


ngWer  Paramilobslure. 

Der    ^tätKer   wurde,    so  dass  die  Fittssig:keit  stark  schüiimte. 

)ie  Gasentwickeliin^    dauerte    bis    zum    sechsten  Ta^^e.    Am 

enotcn  Tage  wurde  der  Kolben  geöffnet,  wobei  ein  schwacber, 

nicht  noangeuehmer  Gerneh  uaeh  Kiise  auftrat.    Bei  der  nnkros- 

jkopischen  UDtersuebung  wurden  nur  die  Mikrueocreii    gefuntleu. 

iDie  vergäbrte    Flüssigkeit,    welche    mir   Spuren    unzersetzteu 

rZiickera  enthielt,  wurde  jetzt   mit   Oxalsäure,  hh  zur  völligen 

[AiiJifällnng  des  gelösten  Kalks  verj>etzt^  tiltriit,  eingedampft  und 

mit  Äther  extrahirt.    Naeh  Abdestillireu  des  Alliers  wurde  der 

'RlU'kstand    mit    viel    Wasser    versetzt  nnd   mit  Zinkbydroxyd 

gekoclit.  Ans  dem  eingedampften  Filtrate  krystallisirte  das  Ziok- 

Idflat   au8,    daß    einmal    ans    Wast^er    amkrystalisirtt  folt^ende 

Zahlen  ergab:  0-279 */  des  lufttrorknen  Salzes  verloren  bei  110  ** 

|(H)3f)8(/=:  12-83\  H^O  niid    hinterliessen    nach  dem  Gltilien 

l  00809(7  ZüO— 26'697tj  Zu.  Wir  können  hier  nicht  genau  die 

An^beutt*  an  Milehhäure  angeben,  doeb  betrng  t^ie  jedenfalls  mehr 

*Is  die  Hälfte  des  angewendeten  Zucker^*,    Der  Versuch  wurde 

eeterijs  paribng  wiederholt  Zur  Ausi^aat  diente  die  gleiche  Cultiir 

•ItrCoceen.  und  es  wurde  nur  Paramilehslinie  erhalten,  0-3856f/ 

tie«  Zioksalzes  verloren  bei  110^  (KMOl//  an  Gewicht  =  12-887„ 

^ö<i  hiiitcrlic8iieu  nach  dem  Glühen  01215//  ZuO  —  '2\r69%  Zn. 

Ans  der  vergährten  Lösung  w^nrden  Übertragungen  des  Mikro- 

t*<H»co8  aafNäbrgelatine  und  Agar  in  „hoher  Cuftui^  gemncht  und 

I  ^^^f'^l»  Infecti*»n  von  den  Cnlturen  au^^  von  Neuem  nur  l^aramileh- 

^«äTire  erhalten,  no  das»  es  jetzt  eine  leichte  Sache  ißt,  diese  bis 

[jetzt  «chwer  zngängliche  SSare  sieb  in  grossen  Mengen  zn  ver- 

I  «<Jhaffeti.  Von   behonderent  Interesse  ist  noch  iVdgender  Versuch, 

hei  Welchem  die  zur  luteetion  verw^endete  Cultiir  nicht  rein  war 

mul  analer  dem  Mierococeus  acidi  paralactici  aucb  noch  Bacillen 

tnier  deren  Sporen  enthielt. 

*3iK)jr  Dextrose  und  100 ff  CO^Ca  in  2  Liter  Rinderhouillon 
^»nrdea  nach    der  Sterilisation  mit  einer  älteren  Agarcnltur  des 
I ^"jfrococctis  inticirt.    Schon  nach  24  Stunden  fand  eine  lebhafte 
kelung  statt  und  die  Flüssigkeit  schRumte  stark.     Am 
.    .age    wnrden    innerhalb    3   Minuten  44cm^  Gas  aufge- 
Poj^Oj  deren  Aualy«o  folgendes  Resultat  ergab: 
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Aiifgefiing^ence 

üanvolumen         Hgdrnck  in  mm 
44                       695 

Temperatur 
11-6 

AufO«aad760miii 

Druck  rednoirtes 

yolnmen 

38-00 

nach  Absorption  der  Kolilensiinre: 
31-4                   309 

12 

14-18 

nach  Zusatz  von  Sauerstoff: 

53  •  7                   4(57 

12 

30-9 

nach  der  Verpuffunp: 
23-4                   332 

12 

9-5 

nach  Znsntz  von  Kali: 

23                     327 

10-4 

9-52 

Das  Qas   bestand  demnach   aus   62-69  Vol.   7o  ^^t  °°^^ 
37-31  Vol.  7o  Hf 

Am  sechsten   Tage  Hess  die  Gasentwickelang  nach   and. 
hörte  am  achten  Tage  ganz  auf.   Am  zehnten  Tage  wurde  der* 
Kolben  geöffnet.  Die  mikroskopische  Untersuchung  zeigte,  das^ 
die  vergährte  Lösung  ausser  dem  M.  acidi  paralactici  noeh  ziem- 
lich viele  bewegliche  Bacillen  enthielt.  In  der  Lösung  war  keine 
Spur  Zucker  mehr  vorhanden. 

Hin   geringer  Theil   wurde  davon  in  sterile  Röhrchen  ab- 
gegossen und   die   Hauptmenge,    da  sie   einen   alkoholischen 
Geruch    besass,    aus   einer  tubulirten   Retorte    destiUirt    Das 
Destillat  gab  mit  Jod  und  Kalilauge  viel  Jodoform ;  wesshalb  wir 
es  mit  Pottasche  übersättigten,  wobei  sich  der  übergegangene 
Alkohol    als    eine   leicht   bewegliche,    oben    aufschwimmend 
Flüssigkeit  trennte.  Die  Menge  des  Rohproductes  betrug  13  cm 
Der   Alkohol   wurde   über  Ätzkalk   getrocknet  und   ans  ein« 
Fraciionirkölbchon   destillirt.   Die  Temperatur  stieg  ra^h  ? 
114',  wobei  der  Siedepunkt  bei  705  Bst  constant  blieb.  023' 
der  bei  114*  übergegangenen  Fraction  gaben  <>5596^  CO, 
0:>92i>i;  H,0.  oder  64-65%  C  und  l3  68<>oH-   ButyUIkolio 
C\  H,^Ö  enthält  i>4-S7<>  ^  C  und  13-51*  ^  H.  Normaler  Bntylatt 
:?iedet  bei  760  Bst,  u.  116'9*.  Der  hier  in  Bern  herrschende 
meterstaud  ist  erheblich  geringer,  wodurch  sich  der  etwas 
drigto  Siedepunkt  des  Alkohols  erklärt,  und  es  unterliegt  k 
ZweiteK  dass  der  erhaltene  Alkohol  normaler  Butvlalkohc 
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Betortenrllckstanrte  wurde  der  g;elögte  Kalk  durch  Oxal- 
*i.Liire  Tallkommeu  ausgefällt  und  die  Flüssigkeit  von  ueuera 
Jc^stillirt.  Es  ^ng  jetzt  in  grossen  Mengen  eine  fluchtige  Fettsäure 
ler,  die  sieh  schon  durch  ihren  Geruch  als  Buttersäure  kenu- 
?ichnete.  Das  Destillat  wurde  mit  Soda  nentralisirt^  zum  Trocknen 
ifdanstet,  das  rückständige  Natronsalz  mit  30procentiger 
chwefelsäure  versetzt  und  die  abgeschiedene  Fettsäure  über 
*lio8p borsäur eanhydrid  getrocknet  und  rectifieirt.  Auch  hier  stieg 
^er  Quecksilberfaden  rasch  auf  158 — 159**,  bei  welcher  Tem- 
(pemtur  last  alles  überging.  Eiit  Thei!  der  überdcslilliiten  Säure 
wurde  in  das  Silbersalz  verwandelt,  welches  nach  dem  Trocknen 
analysirt  mit  der  Formel  C\  H-  Ag  Oj  Wbcreinstioimende  Zahlen 
_  ergab.  QOdMg   des   trockenen  Salzes   hinterUessen  nach  dem 

■  filtthen  00518//  Ag  —  55,  467^,  Ag. 

■  Buttersaures   Silber   enthält   bb'SS%  Ag.   Etwa  2em'  der 
H  J^&uremit  kohlensaurem  Guanidin  erhitzt,  gabeu  ein  in  viereckigeü 

■  Tafeln  krystallisirendes  GnauäBiin.  *  Es  lag  also  normale  Butter- 
säure vor. 

Nach  Entfernung  der  Buttersäure  wurde  die  rltckstHudige 
Lö*UDg  in  gleicherweise  wie  in  frlihcren  Versuchen,  iinfdem 
^'^«serbade  coucentrirt,  mit  Äther  aiisgeschllttelt;  und  die  nach 
Abdestilliren  des  Äthers  hinterbliebene  Milchsäure  durch  Kochen 

I^^ntZinkhydroxyd  in  das  Zinksalz  verwandelt.  Das  zuerst  ans- 
l^rystallisirte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salz  ergab  bei  der 
^rystallwasser-  und  Zinkbestimmuug  folgende  Zahlen:  0'4312<7 
*^^8  Infttrockeuen  Salzes  verloren  bei  100*  0*0780  ff  an  Gewicht 
=18<J6"/^,  HjO  nnd  hinterlie«sen  nach  dem  Glühen  Ovll79*7 
ZoO— 26'86"/^  Z  u.  Es  war  dies  die  gewöhnlich  bei  der  Glihrung 
auftretende  Milchsäure  mit  3  Mol,  Krystallwasser.  Die  von  der 
«*risten  Krystullisation  abfiltrirte  Lauge  hinterliess  nach  dem 
^ Gunsten  ein  Salz,  das  aus  Wasser  umkrj^stallisirt  sich  als 
P^^milchsaures  Zink  erwies*  0^2887//  des  lufttrockenen  Salzes 
'^»Tlofeti  beillO**  getrocknet  00367/;  an  Gewichtzz:12'717„HjO. 


H^lnr  ^ll'  AntvrDiluug  des  kolilenaanrca  (-luanidius  zur  Erkennung 
^"' flGt'litl;t:*'ii  rtttfehurea.  vergl,  M,  NeTU'kit  üher  die  Zeraetzimg  der 
""•lÄtiae  und    de«  Eiweisses  bei  der  Filul  [ankreas.   Bern  187ö. 
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Es  sind  also  in  diesem  Versnebe  sowohl  die  optisch  inactivC;  als 
auch  die  activc  Milchsäure  entstanden.  Die  Menge  der  ersteren 
war  Überwiegend,  etwa  73  betragend,  und  es  unterliegt  wohl 
keinem  Zweifel,  dass  jedor  der  beiden  in  der  Nährlösung  vor- 
liandenen  Mikroben  die  seinem  Stoffwechsel  eigenthUmliche 
Milchsäure  gebildet  hat.  Die  Isonierie  der  beiden  Säuren,  welche 
beide  Ethylidenmilchsäuren  sind,  ist  noch  immer  nicht  aufgeklärt; 
ebenso  die  Thatsache,  dass  im  Thierkörper  und  durch  gewisse 
Mikroben  aus  Zucker  die  optisch  active,  durch  Alkalien  und 
durch  andere  bestimmte  Spaltpilze  dagegen  die  optisch  inactive 
Modification  entsteht,  und  es  wird  ein  grosser  Schritt  in  der 
Chemie  vorwärts  sein,  wenn  auch  hierüber  Klarheit  gebracht 
wird.  Noch  möchten  wir  bemerken,  dass  ein  mit  der  vergährten 
Nährlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Zucker  und  einem  Tropfen 
Milchsäure  inficirtes  junges  Kaninchen  nach  30  Standen  an 
Rauschbrand  zu  Grunde  ging.  In  dem  Tumor  fanden  sich  vor — 
wiegend  bewegliche,  auch  sporenhaltige  Stäbchen  vor,  nun* 
wenige  Coccen,  meistentheils  als  Diplococcen;  dagegen  ent- 
hielt  die  Milz,  die  Übrigens  nicht  vergrössert  war,  zahlreiche 
Coccen  und  Diplococcen,  die  auch  im  Herablute  vorhanden 
waren.  Die  Frage  über  die  Beziehung  des  Micrococeus  acidi 
paralactici  zum  Kauschbrand  und  dessen  pathogene  Wirkung 
wird  gegenwärtig  von  uns  untersucht,  und  behalten  wir  uns 
weitere  Mittheilungen  darüber  vor.  Hier  sei  noch  bemerkt,  dass 
in  einem  Versuche,  wo  wir  sterile  Zuckerlösun^ic  mit  einer  an- 
scheinend, wenigstens  der  mikroskopischen  Untersuchung  nach, 
Reincultur  der  Stäbchen  inticirten,  nach  vollendeter  Gährung 
darin  nur  Coccen  vorfanden,  und  auch  nur  Fleischmilchsäure 
erhielten.  Die  nächste  Erklärung  dafür  ist  an  eine  Verunreinigung 
der  Cultur  zu  denken.  Unwissenschaftlich  wäre  es  aber,  auch  die 
Frage  der  Polymorphie  der  Rauschbrandbacillen  nicht  einer 
genaueren  Untersuchung  werth  zu  erachten. 

Die  Paramilchsäurc  als  Gährungsproduct  der  Kohlehydrate 
i.st  schon  wiederholt  erhalten  worden,  so  zum  Beispiel  von 
Hilger*  bei  Gährung  des  Inosits  mit  faulem  Käse,  entgegen  dem 
früheren  Befunde  von  Strecker  und  Vohl,  die  aus  Inosit  die 


1  Ann.  ehem.  Pharm.  Bd.  160,  S.  336. 
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acHvc  Milchsäure  mit  187o  Krystallwasser  erbielten.  Der 
sfund  Hilger*s  veranlasste  VobP  den  Gab rungb versuch  mit 
>0*;  Inosit  zu  wiederholen,  wobei  er  wiederum  die  inactive  Milch- 
Inre  erhielt. 

Es  ist  interessant  zu  sehen,  wie  der  Streit,  ob  aus  Inosit  die 

Öve  oder  inactive  Milchsäure  entsteht,  erst  durch  die  Bacterio- 

E>gie  entschieden   wird.   Die  Angaben  beider  Chemiker    sind 

richtig,   nur   hat  Hilger  offenbar  einen  Mikroben  bei    seiner 

[Gährung  gehabt,  der  aus  Inosit  die  Paramilehsäure  bildet.  Kurz 

Uarauf  fand  Maly,  ^  dasö  bei  AnweudEug  von  Magenschleimhaut 

[ak  Ferment   aus  den  gewöhnlichen  Zuckerarten    „zwar  nicht 

ber^  aber  doch  etwa  in  (1er  Hälfte  <ler  Fälle  auch  eine  kleine 

ge  Paramilehsäure  sieh  bildete.   In  einem  Falle  bestand  die 

Ifiauze  Menge  der  gebildeten  Säure  aus  Paramilehsäure". 

Mh  Recht  sagt  Maly,  dass  die  Entstehung  von  Fleischmilch- 
'  '♦liure  durch  Gährun^  des  Zuckers  nicht  mehr  bezweifelt  werden 
Wd,  Beide  Ethylidenmilchsäuren,  sowohl  die  inactive  wie  die 
active,  sind  Gährungsproducte  der  Kohlehydrate.  Die  Benennung 
nndgi'hmilchsäure"  hat  für  die  optisch  active  Bäure  keinen  Sinn 
melir^  wesshalb  es  von  nun  ab  richtig  sein  wird,  sie  als  Para- 
^ileliHÜure  zu  bezeichnen.  Wir  wollen  nicht  m  Abrede  stellen^ 
<1^8  die  in  tliierischen  Geweben  und  uameotlich  im  Muskel  vor- 
kommende Paramilehsäure  xum  geringen  Theil  auch  aus  Eiweiss- 
»toffeu  entstehen  kann»  Die  wahrscheinlichste  und  natttrlicbste 
Aon&hme  \M  aber,  dass  diese  Säure  im  Thierktirper  aus  Glykogen 
•i«>l  anderen  Koldehydraten  gebildet  wird. 


^  BerL  ehem.  Ber.  1Ö76,  S,  985. 
^Dctseu  Jahresbericht  für  1874,  S.  85. 
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ienzoylverbinduDgen  von  Alkoholen,  Phenolen  und 

Zuokerarten 

von 

Zd.  H.  Skraap. 

Aus  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  Universität  in  Gras. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  9.  Mal  1889.) 

Vor  eiuiger  Zeit  hat  Baum  an  n  ^  gezeigt,  dass  die  Methode 
er  BenzoyliruDg  von  H.  Banm  *  durch  gleichzeitige  Einwirkang 
on  Benzoylchlorid  und  Ätznatron  nicht  bloss  bei  Amidosäaren, 
ei  welchen  sie  von  Baum  mit  Erfolg  benutzt  wurde,  sondern 
uch  bei  Diamineu  und  bei  mehratomigen  Alkoholen  anwendbar 
st  Von  den  letztgenannten  Körpern  sind  Äthylalkohol,  Glycerin, 
>aubenzucker  und  Rohrzucker  geprüft  worden,  die  Ausbeuten 
raren  mitunter  recht  befriedigend. 

Von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  die  Benzoylftther 
er  Kohlenhydrate  in  Richtungen  reactionsfähig  sind,  in  welchen 
ie  ursprünglichen  Substanzen  versagen,  habe  ich  einige  Versuche 
ngestellt,  in  deren  Verlauf  sich  eine  Wiederholong  and  Ans- 
ehnung    der    Baumann'schen    Untersnchungen    nothwendig 
rwies.  Es  hat  sich  das  nicht  interesselose  Resultat  ergeben,  dass 
ie  untersuchten  hydroxylhaltigen  Körper  mit  wenig  Ausnahmen 
ollständig  benzoylirt  werden  können,  wodurch  die  Angaben  tod 
laumann,  der  ein  Dibenzoylglycerin  und  einen  Tetrabenzoyl 
ruubenzucker  erhalten  zu  haben  glaubte,  theilweise  zu  berichtige 
ind«  Der  ursprtingliche  Plan  ist  durch  die  erwähnte  Abschwei 
ung  vorderhand  ausser  Gesichtskreis  gekommen,  doch  hat  d 
weitere   Untersuchung  des   Benzoyläthers   vom   TranbemaGk 


1  Berl.  Ber.  19,  321^  u.  i>l,  2744. 
3  Ber.  19,  ;J«>7  R. 
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Tbatsachen  gelieferf,  welche  bemerkt  zu  werden  verdienen, 

rauf  die  in  einer  anderen  Mittheilung  die  Rede  kommt. 
I,  BenzoyUrang  Ton  Phenolen, 
Die  nntersuebten  Phenole  reagiren  bis  auf  das  Pblorogluein 
sämmtlieh  derart,  dasa  alle  Hydroxyl Wasserstoffe  durch  Benzoyl 
«ersetzt  werdeu.  Neben  den  hüchstbenzoylirten  Derivaten  entstehen 
siedere  Äther,   die  weiter  nicht  beachtet  wurden.  In  allen  Fällen 
kam  bei  der  Reaction  auf  1  Mol  des  Phenol:?  soviel  Natronlauge 
Ton   10*^,  beziehlich   Benzoylehlorid,  als    dem  Verhältniss  von 
l  Hydroxyl  :  7  Mol.  NaOH  :  o  MoL    Beuzoylclilorid    entspricht. 
Die  Phenole  wnrdeii  in  einer  Schüttelflascbe  gewogen,  Katron- 
IttUge,  dann  Chlorbenzoyl  zngefllgt,  nnd  unter  massiger  Ktlhlnng 
j|,a*gchQttelt,  bis  der  Geruch   nach  letzterem   verschwunden  ist, 
wota  10 — 15  Minuten  genügen.  In  allen  Fällen  war  nach  Zer- 
nng  des  Chlorbenzoyls  starkalkalische  Reaction  vorhanden. 
Phenol.  (2  g  Karbolsäure,  bOcm'  Natronlanise,  5  cm^  Ben- 
C^jFlphlorid.)  Nach  zehn  Minuten  gelbliche  Knollen,  die  dann  sehr 
ildkrystallinifech  werden,  und  mit  Wasser  gewaschen  lufttrocken 
[9  g  wiegen,    während  sich  42  </  bereclmeti.  Die  Substanz 
imilzt  roh  bei  68—69*',  aus  Alkohol  nmkrystalh'eirt  69-5— 70**. 
^irn  langi^amen  Erknlten  setzt  die  alkoholieicbe  Lösung  grosse 
[ipke  Prismen  ab,  die  meist  zwillingBartig  verwachsen  sind.  Die 
^P'endchaften  stimmen  in  jeder  Beziehung  mit  den  in  den  Lehr- 
Gebern  beschriebenen  völlig  llberein. 

Resorcin.  (2  <?  R,   70  cm^  NaOH,  9  cm^   Benzoylchlond.  ^ 
^^^^  Gewicht  der  abgeschiedenen  krystallinischeu  Masse  betriigt 
(theoretisch  5 •  8  ^)  der  Schmelzpunkt  war  115 — 116,  nach 
ümkry^tallisiren  aus  Alkohol   117*5  —  118-5.   Doebner 
in.  210.  256)  fand  den  Schmelzpunkt  bei  117^ 

Das  kalische  Filtrat  gibt  an  Äther  ein  allmälig  erstarrendes 

I  ab^  das  in  Wasser  bis  auf  verunreinigende  Spuren  leicht  irislieh 

uxul   dann    wieder   in    langen  Prismen  anschiesst,  die  bei 

l>— 1 12**  schmelzen  und  die  bekannten  Resoreinreactionen  liefern. 

Pyrogallol,  2y  PyrogHlloI,  UO  em*  NaOH,,  11  em^  Bon- 

rlfhlorid  '  gaben  5*5^  einer  haihweichen  ungefiirbten  Masse, 


DI«  Sehüttt'läaacbe  «*xitliielt  Leuchtgas,  eine  Yerilirbaiig  trat  so  gut 


.•m&tun».  Ct.  XCVIU,  B4.  AMb.  n.  li. 
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Körper  könoen  nach  genügendem  Abstumpfen  mit  Äther  ausge- 
schlittelt  werden,  und  gind  zweüelloß  niedere  Athen  Die  in  Atz- 
kali unlösliche  Masse  enthält  zwei  Körper,  die  in  Benzol  ver- 
schieden leicht,  in  Petroläther  beide  nicht  löslich  sind,  deren 
vollständige  Trennung  aber  nicht  gelungen  ist.  Beide  haben  die 
Eigenthümliehkeit,  Krystallbcnzol  zu  binden;  der  in  Benzol 
schwerer  lösliehe  schmikt  bei  191 — 195",  der  leichter  lösliche 
bei  163 — 165*,  beide  unter  vorhergehendem  Erweichen,  Beim 
pchen  mit  alkoholischer  Kalilögiinc,'  werden  beide  langsam  in 
gebracht.  Die  Analyse  gab  bei  beiden  Körpern  Zahlen, 
die  besser  fttr  Dibenzoylderivate  passen. 

0- 1040  g  gjiben  0-2806  g  COj  und  0-0430  g  HjO. 


G«fuiideti 


Berechnet  für  den 
Dibt^nzovl-  Tribenzovlather 


1*49 

71-92 

71-85 

73-07 

4-45 

4-26 

4-18 

4-10 

Ob  iwei  verschiedene  Di-  oder  zwei  Tribenzoytether  vor- 
legen, immer  ist  die  Existenz  zweier  isomerer  Körper  auffiillig, 
ind  soll  diese  Thatsache  noch  eine:ehender  untersucht  werden. 


II.  Mehratomige  Alkohole. 


^^^     Alle  dieser  Classe  angehörigen  Verbindun;:en  re^giren  mit 
y  3cnzoylchIorid  itnd  Atznatron  unter  Abseheidungen  von  wasscr- 
unlrjslichen  weichen  Harzen,  die  stets  Benzoylctilorid  einschliessen. 
Ke  Reindarstellnng  der  höchstbenzoylirten  Verbindungen  wnrde 
ia  der  Regel  durch  öfteres  LTmlösen  in  Alkohol  erreicht,  dabei 
eeigte  sich,  dass  die  anföngUch   leicht  löslichen  Harze  immer 
|*<»hfrerer  löslich,   dabei   meist   krystalliniseh  werden,   und   der 
l^biiidlzpankt    allmälig    hinaufrtlckt.    Die    Reinigung   war  im 
LUgemeiaen    umso   mühsamer,  je  reicher   an    Hydroxylen   die 
Ukohale   waren,   sie  wnrde   darch  sehr  sorgfältiges  Schlltteln 
»ei    der   Darstellung  wesentlicli  befördert,    ebenso,    wenn    das 
fcratc  Product  einer  nochmaligen  Henzoylirung  unterzogen  wurde; 
letztere  hatte  besonders  dann  grossen  Erfolg,  wenn,  wie  beim 
fraubenzueket  näher  beschrieben,  die  Operation  an  einer  ätheri- 
schen Lösung  sich  vollzog, 

28* 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  bei  den  meisten  der  beschriebenen 
Ester,  Veranreinigungeu,  die  auf  die.  Elementaranalyse  ohne 
Einfluss  sind,  den  Schmelzpunkt  um  mehr  denn  50^  drücken 
können,  ferner,  dass  manchesmal  der  Schmelzpunkt  bei  mehreren 
Krystallisatiönen  ungeändert  bleibt,  und  bei  den  folgenden  erst 
wieder  ansteigt. 

Alle  beschriebenen  Substanzen  sind  in  Wasser  nichts  im 
reinsten  Zustand  auch  in  kochendem  Äther  und  Alkohol  schwierig, 
in  Eisessig  und  Benzol  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte  viel 
schwerer,  gar  nicht  in  Ligroin  löslich,  welche  Löslichkeitsver- 
hältnisse  durch  die  Moleculargrösse  der  Verbindungen  in  tlblicher 
Weise  beeinflusst  sind. 

Glycerin.  Die  Benzoylirung  erfolgte  genau  nach  der  von. 
Bau  mann  veröffentlichten  Vorschrift.  Nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  ginj?  das  anfänglich  harzige  Keactionsproduet  in 
hnbschc,  weisse  Prismen  Über,  deren  Schmelzpunkt  unveränder- 
lich bei  76— Te-S**  gefunden  wurde.  Baumann  '  hat  ihn  mit  70* 
bestimmt. 

Die  Analyse  gab  Werthe,  die  dem  Tribenzoyläther  zu- 
kommen, während  ßaumann  annahm,  den  Dibenzoyläther  in 
Händen  zu  haben. 

()•  1330  g  gjibeu  0*3459  g  COj  uud  0-0624  g  H..,0. 

Bereclmot  fUr 
Gefunden  C8*l&(OC7H40^3  egU^OHCOC^HftO), 

C 70-93  71-28  ()8-00        "^ 

H 5-21  4-94  5-38 

Dass  das  Glycerin  leicht  in  das  Tribenzoat  Übergeht,  hat, 
wie  ich  während  der  Niederschrift  erst  aufgefunden  habe,  auch 
schon  Dietz  *  beschrieben. 

Erythrit.  Aus  2  g  Erythrit,  12/;  Benzoylchlorid  und  76  cm* 
107o  Natronlauge  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  weisses 
Harz  ab,  das  in  Äther  nicht,  in  Alkohol  äusserst  schwer,  leichter 
in  Eisessig  löslich  ist,  aus  welchem  es  in  Mikrokrystallen  an- 
schiesst,  die  glatt  bei  186 -5— 187**  schmelzen,  und  ihren  Schmelz- 
punkt bei  nochmaligem  Umlösen  nicht  mehr  ändern. 


'  Berl.  ßer.  19,  3221. 

-'  Zeitsohr.  pbyHiol.  Chem.  I,  472. 


Benzoylverbiudmigeu. 

0*1253  y  SubsUas  gabeu  0-0286  g  CO,  und  0'05«>5  g  H^O. 

Bereclinet  fiir 


C 

H 


Gefandeii 

4-50 


Mann  it.     Die    einmalige   BenzoyliniQg  fUhrte   bloss   zum 

Tentiiätber.  3  g  Maiinit  in  15  //  Wasser  gelöst  und  mit  20  g  Ben- 

^koylchioridf  sowie  120  «in'  Natronlauge  behandelt^  schieden  gegen 

^■10  g  eines  weicUharzigeu  Körpers  ab,  der  beioi  Sehlltteln  leicht 

Ipin  Äther  Überging,  Die  Ätberlösung  wurde  mit  Wasser  gewaschen, 

daiLD  abdegtillirty  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  dann  mit 

IWasserdampi,  Alkohol  niid  Benzoesäureätlier  Übergetrieben,  der 
Mch  aob  aahrtftemlem  Benzoylchlorid  gebildet  hatte.  Da«  während 
der  Destillation  abgescLiedone  weisse  Harz  wurde  beim  Erkalten 
fest,  nnd  wog  dann  8  g.  Nach  zweimaligem  Umlösen  in  Alkohol 
^aren  gegen  0-3  einer  nicht  krystallysirenden  Masse  n  aufge- 
fallen,   die  sieh  gegen  ÖO"  verflliBsigte;  aus  den  alkoholischen 
E Mutterlaugen  konnten  gegen  hg  eines  ähnlichen  bei  70**  schmel- 
m  Körperjs  b  erhalten  werden,  Beide  hoben  dieselbe  Zu- 
lensetznng. 
a  0-1::BÖ  y  gaben  0*3393^  COg  und  0-0580  ^  a*U. 
» 0*1222^      „      0-3124,    .       .    O'OMß  *     . 
Gefunden  Berechnet  tilr 

M^U    G9-72  T^ym 

il  .....  5  Ol       4  95  4-98 

Da$  Hexabenzoat  entstand  als  1  g  des  Pentabt-nzoylÄthers 
I  mn  10  g  Bcnzoylchlor}  d  bei  Zimmertemperatur  gclö^t^  mit  70  cm^ 
^^?»0U  geschllttelt  und  das  Harz  weiter  so  behandelt  wurde,  wie 
^^  oben  hchon  beschrieben  ist. 

Nach  dem  zweiten  UmlÖsen  in  Alkohol  seliiedeu  sich  dann 
ficlion  kleine  Krystallkurner  ans,  die  Ton  Alkohol  auch  in  der 
Hitze  nur  mehr  .«chwer  aufgenommen  wurden,  und  unverlinderlich 
bei  149"  «ich  verflüssigten, 

0-1184  g  gaben  0*3uif5  g  CO^  tmd  0OÖ4^J  g  H^O. 

Berechuot  fiir 

71 -06  71^47 

n  B'i>0  4  71 
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Die  bei  den  angefllhrten  Phenolen  und  mehratomigen  Alko- 
holen gemachten  Beobachtungen  zeigen,  dass  ihre  Hydroxyl- 
wasserstoffe  durch  Benzoyl  mit  Leichtigkeit  ersetzt  werden 
können,  wenn  auf  die  Substanzen  neben  Benzoylchlorid  gleich- 
zeitig Ätznatron  einwirkt. 

Nachdem  eine  durchgreifende  Benzoylirung  mehratomiger 
Alkohole  bisher  nur  unter  Anwendung  von  Benzoesäureanhydrid 
bei  langwirkender  hoher  Temperatur  möglich,  oder  sonst  mit 
allerhand  Unbequemlichkeiten  verbunden  war,  und  Ahnliches  für 
eine  vollständige  Oxalylirung  gilt,  durfte  sich  das  hier  ange- 
wendete Verfahren  fttr  Feststellung  der  Werthigkeit  von  Alko- 
holen und  Phenolen  ganz  allgemein  empfehlen.  Es  wird  insbe- 
sondere dann  Wichtigkeit  haben,  wenn  der  zu  untersuchende 
Körper  leicht  zersetzlich  ist,  so  wenn  er  von  Säuren  angegriffen, 
oder  bei  höherer  Temperatur  leicht  verändert  wird. 

Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  wird  diese  Methode  bei 
Körpern,  die  nach  ihren  chemischen  Functionen  bloss  Alkohole 
(oder  Phenole)  sind,  unzweideutige  Resultate  geben,  in  anderen 
Fällen  scheint  sie  eigenthttmlicherweise  nicht  immer  ans  Ziel  zu 
führen,  wie,  abgesehen  von  den  nicht  ganz  sicheren  Beobach- 
tungen beim  Phloroglucin,  die  Untersuchung  einiger  Zuckerarten 
gezeigt  hat. 

IIL  Zackerarten. 

Die  Beobachtungen,  die  bei  der  Benzoylirung  der  mehr- 
atomigen Alkohole  gemacht  wurden,  Hessen  es  wahrscheinlich 
erscheinen,  dass  die  Zuckerarten  so  vielBenzoylreste  aufzunehmen 
vermögen,  als  ihnen  Hydroxylgruppen  zugeschrieben  werden, 
und  so  war  es  unter  Anderem  zu  erwarten,  dass  die  Dextrose  ein 
Pentabenzoat  gibt,  während  Bau  mann  bloss  einen  vierfachen 
Äther  aufgefunden  hat.  In  einigen  Fällen  hat  sich  die  Vermuthung 
bewahrheitet,  in  zahlreicheren  anderen  jedoch  nicht. 

Dextrose.  Die  Benzoylirung  erfolgte  genau  nach  der  Bau- 
mann'schen  Vorschrift,  die  Reinigung  iusoferne  anders,  als  das 
Reactionsproduct  in  Äther  gelöst,  letzterer  abdestillirt  und  der 
Ruckstand  mit  Alkohol  aufgenommen  wurde,  um  die  anhaftenden 
Reste  Benzoylchlorid  zu  zerstören,  was  sonst  nur  sehr  schwierig 
gelingt.  Es  sei  erwähnt,  dass  die  ätherische  Lösung  des  Roh- 


BenRoylverUindunfen. 
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[prodactejs  selbst  nach  anhaltendem  Scbtilteln  mit  coneentrirter 
^  Lauge  noch  deutlich  nach  Chlorid  riecht,  dass  letzteres  allerdings 
«ehr  rasch  dnrch  alkoholische  Kalilange  zerstört,  dann  aber  auch 
[der  Dextroseäther  grÖsstentheiU  verseift  wird. 

Die  alkoholische  Losung  wird  mit  etwa.s  überschüssiger  Soda 
rermischt  mit  Wasser  ausgetlillt^  mit  Wasserdampf  Alkohol  und 
Benzoesiiureiithylather  verjagt,  und  der  im  Kolbeu  zurück- 
bleibende Harzkuchen  durch  oftmaliges  UmkrjstalUsiren  aus 
Alkohol,  spater  aus  Eisessig  gereinigt.  Anfiiogs  fallen  beini  Er- 
kalten Ole  aus,  die  erst  unter  Wasser  erhärten,  später  nndeut- 
liebe  Krj'Stallwarzen,  deren  Schmelzpunkt  sich  beim  UrakrystaUi- 

ti^ireB  ans  Alkohol  nur  langsam^  rasch  aber^  wenn  Eisessig  ge- 
fiomiueu  wird,  auf  179**,  daun  nicht  mehr  erlu>ht. 
In  Äther  ist  reine  Substanz  nicht  löslich,  wiihreud  das  Roh- 
prodnct   sich   in   der  Reget  schon  in  wenig  Äther  vollständig 
^tiflöst. 

Die  Analyse  zeigte,  dass  im  Traubenzucker  alle  fünf  Hydro- 
Jtyle  ersetzt  worden  sind, 

_L  0-1143  ^  gaben  0-2934  ^  CO.^  und  004M  g  H,0. 


iiefimilen 

Berechnet  Hir 

^    ^2^ 

C,H70,(C7H50)5 

!■                   .        ~    ■■ 

c ., 

..70- (XI     70*liÖ 

7(i-*28 

H  .. 

..   4-79      4-86 

4*57 

Analyse  1  ist  mit  einem  bloss  s^weimal  umgelösten  Product 
Msgeflihrt,  das  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  fest  wurde,  and  bei 
ÖO*  sieh  verflüssigte.  Analyse  2  mit  einem  Präparat,  das  17  Mal 

I^tis  Alkohol  umkrystallisirt  war^  und  bei  den  letzten  drei  Krystal- 
liMtionen  seineu  Schmelzpunkt  nicht  mehr  änderte.  Die  Über- 
■^iustimmung  der  analytischen  Daten  spricht  nicht  nur  für  die 
oben  gewählte  Formel  überhaupt,  «ondern  auch  dafür,  dass  der 
S^eotaäther  das  überwiegende  Hauptproduct  der  Benzoylirnng  ist^ 
^5ebit  geringe  Vcruureinignngeu  aber  seine  physiktilischen  Eigen- 
«ebaften  in  seltenem  Masse  beeinflussen. 

Das  chemische  Verhalten  des  Traubenzackerbenzoats  wird 
itt  einer  anderen  Mittbeilung  genauer  beschrieben. 
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Galaclose  reagirt  ganz  so  wie  die  Dextrose.  Das  Präparat 
verdanke  ich  Herrn  Prof.  Soxhlet,  dem  ich  auch  an  dieser  Stelle 
llir  seine  Güte  bestens  danke. 

2  (j  Oalaclose  in  6/7  Wasser  gelöst,  mit  12  g  Benzoylchlorid 
nnd  84  cm'  Natronlauge  geschüttelt;  gaben  ein  in  Äther  leicht 
lösliches  Harz,  das  in  ähnlicher  Art  wie  die  Dextroseverbindang 
gereinigt,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  ziemlich  bald  krystal- 
linisch  wurde.  Der  Schmelzpunkt  blieb  nach  dem  ersten  Um- 
krystallisiren  bei  165 "^  stehen.  Das  Präparat  bildet  mikroskopische 
Nadeln,  denen  gelbliche  Tröpfchen  beigemischt  sind,  die  bei 
jedesmaligem  Umkrystallisiren  wieder  auftreten,  und  vermuthlicb 
eine  amorphe  Modification  vorstellen. 

0- 1155  ^  gaben  0-20GO  g  COg  und  0-0498  g  HoO. 


Berechnet  ftlr 

Gefunden 

CeH70.(C;H50)5 

_ ,  ^      ^ 

IIWII               ^        "      1^ 

:^ 69-89 

70-28 

I 4-78 

4-57 

Laevulose  verhält  sich  ganz  anders,  als  zu  vermnthen 
gewesen  wäre,  sie  nimmt  bloss  vier  Benzoylreste  auf. 

Bei  der  Darstellung  verwendete  ich  nicht  -  krystallisirte 
Laevulose  aus  Inulin,  die  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkohol 
von  Verunreinigung  möglichst  befreit,  deren  Tendenz  zum  Kry- 
stallisiren  aber  noch  sehr  schwach  war.  Der  Gang  war  ganz  sO; 
wie  schon  öfters  beschrieben  ist. 

Die  Analyse  1")  der  14  Mal  aus  Alkohol  krystallisirten  Sub- 
stanz, die  bei  Alnfmaligem  Umlösen  den  Schmelzpunkt  108  be- 
halten hat,  gab  keine  anderen  Daten,  wie  ein  Product  vom 
Schmelzpunkt  85,  nach  viermaligem  Umkrystallisiren. 

1.  0-li48  g  gaben  0-3124  g  COo  und  0a">27  g  H,0. 

2.  0-1 157.      .,      0  2896«     „'    „     0-0498.     „ 

Gefunden  Berechnet  für 

-— — —  CeHgOeCQHsO)^  CgH;0e(C:H5O)5 

C....G8-19    eS-if)  68-45  70-28 

H....  4-69      4-78  4-69  4-57 

Die  Laevulose,  die  als  fUnfsäurig^r  Ketonalkohol  aDgesehen 
werden  muss,  vermag  danach  eines  ihrer  Hydroxylwasserstoffe 


öyl  nicht  umznlauschen.  Derartige  Abweiehungen  von 
Ssßigkeit,  welche  das  Verhalten  von  Mannit,  Eirthrit 
und  Glycerin  vermuthen  lieesen,  zeigten  auch  die  Zuekerarten 
der  Formel  Cj.H^Oj,. 

Rohrzncker*   Baumann  hat  ans  Rohrzneker  ein  Hexa- 
beozoat  gewonnen.  Die  Wiederholuog  des  Versuches  gab  unter 
allen  Umständen  dasselbe  Resultat  Der  Schmelzpunkt  der  wieder- 
biilt  am  Alkohol  umkrystallisirten  Substanz  liegt  sehr  unscharf 
bei  etwa  109^,  weiteres  Unilös^en  verändert  ihn  nicht,  EWe  Sub- 
^  Uauz  ist  nicht  krystallimschp  lallt  stets  als  dickes  Öl  aus,  das  mit 
Wasser  in  Berührung  weiss  und  fest  wird,  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  verändern  sich  auch  dann  nicht,  wenn  der  Körper 
^in  Überschüssigem  Benzoylchlorid  gelöst  und  die  Behandlung  mit 
Katronlauge  wiederholt  wird.  Bei  der  Analyse  1  igt  ein  viermal, 
aei  der  Analyse  2  ein  achtmal  umkrystallisirtes  Präparat  ver- 
wendet worden. 

1,  01197  o  j^ben  0*2^20  ^  CO^  und  ü'Uo24  y  HoO. 
2.0-1218,      „      0-3031  „    ,*    ^     U*0f>36„     l 
S.  0'1220,      .       0-3012^    „      ,     0-0553^     „ 


Geiunden 

Berechnet  fUr 

12             3^ 
,66-52    67  03    67-a8 

67-03 

.  4*86      4-88      5-03 

4  76 

Milchzucker  verhält  sieh  dem  Rohrzucker  ganz  analog. 
Kacb  oftmaligem  T^mkry-stallisiren  des  Einwirkuugsproduotes 
[ftllt  es  endlich  krystallinisch  lest  aus,  und  schmilzt  dann  wenig 
flait  zwischen  130—136°.  Es  hat  schon  nach  zweimaligem  Um- 
Säen  in  Alkohol  die  Zusammensetzung  des  Hexaäthers,  und  ver- 
Indert  diese  daun  niclit  mehr,  wenn  es  noch  sechs  bis  sieben  Mal 
Itnkrjstallisirt  wird. 

t.  0'1152  ff  gaben  0-2842  g  CO3  und  0'0r>40  f;  EXl 

2,  0-1158»      ,      0 -28(14^     ^       ,    0*<JÖ26*«     l 

3.  0  1278,      .      (1-3132.     ,       „    <)-uö6Ö  „     , 


Ue^ndea 


Berechnet  fUr 

67-08 
4*76 


442  Zd.  H.  Skraup, 

Da  es  von  einiger  Wichtigkeit  war,  festzustellen,  ob  bei  den 
beschriebenen  Atherbildungen  erhebliche  Mengen  niederer  Äther 
entstehen,  wurde  die  alkoholische  Mutterlauge  nach  dem  ersten 
Umlösen  mit  Wasser  ausgefüllt,  der  Niederschlag  wieder  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  und  nach  dem  Erhärten  unter  Wasser 
verbrannt. 

Die  erhaltenen  Zahlen  waren  etwas  niedriger  wie  die  schon 
angeftlhrten,  sie  zeigten  aber,  dass  niedere  Äther  als  das  Penta- 
benzoat  nicht  nachweisbar  sind.  Möglicherweise  ist  auch  dieses 
nicht  vorhanden,  entsteht  Uberhanpt  nur  derHexaäther  und  rühren 
die  Differenzen  von  schwer  zu  beseitigenden  sonstigen  Veron- 
reinigungen  her. 

1.  0-1185  ^  gaben  0-2832  g  COo  und  0-0581 5^  H^O. 

2.  0-1220  „      „      0-2926  „     /    „    0-0562,     „ 

Geftmden  Berechnet  für 

C....65-10    65-40  65-42 

II  ....  4-99      5-11  4-87 

Maltose  stimmt  in  der  Zusammensetzung  ihres  Benzoyl- 
äthers  vollständig  mit  ihren  Isomeren  Uberein.  Das  vier  Mal  aus 
Alkohol  umkrystallisirte  Präparat  erhärtete  auch  erst  unter 
Wasser,  verflüssigte  sich  vollständig  erst  bei  etwa  120*  und  war 
der  Hexaäther. 

Aus  der  ersten  alkoholischen  Mutterlauge  fiel  auf  Zusatz  von 
Wasser  eine  niedrige,  bei  110—115*  schmelzende  Substanz,  der 
Pentaäther,  aus. 

1.  0- 1216  g  gaben  0-2982  g  COo  und  0-0562  g  HoO. 

2.  0-1220  „      „      0-2924,     /    „    0-0581.     , 

Berechnet  für  Gefunden  Berechnet  fiir 

C.oHjeO,,(C;H,0)e  ^^^^  ^x^^iiOni^]^^ 

6708  66-85     65-37  65-42 

4-76  5-13       5-29  4-87 

Die  Beiizoylirung  der  sechs  beschriebenen  Zuckerarten  ver- 
läuft in  allen  Fällen  insoforne  glatt,  als  fast  nur  ein  Äther,  und 
neben  diesem  sehr  geringe  Mengen  niederer  Ester  entstehen; 
während  aber  bei  zwei  Zuckerarten,  der  Dextrose  und  Galactose 
so  viel  Benzoylreste  eingetreten  sind,  als  nach  unseren  Vorstellangen 


BettzoyWerbiuduogen. 

Iber  die  Constitution  zu  erwarten  waren,  entstanden  bei  allen 
Ibrigen  Zucker  viel  niedrigerer  Äther,  und  hat  zumal  die  GleicU- 
däggigkeitj  mit  der  Rohrzucker  und  seine  beiden  Isomeren  bloss 
leehs  Benzoyle  autznnehmen  vermögen,  etwas  Überra^ehendes. 
[man  sich  den  Austritt  von  einem  Molekül  Wasserundzwei  Mole* 
BB  Zucker  der  Formel  C^H,jO^  wie  immer  denken,  letztere  als 
Aldehyde  und  Ketone,  oder  als  siebensäuri^^e  Alkohole  annehmeut 
immer  gelangt  man  fllr  die  entstandenen  ätherartfgen  Ktirper  zu 
Fonueln,  die   mehr  ali?   sech«  Hydroxyle  enthalten,  und  insbe- 
«oudere  gilt  dies  für  Milchzucker  und  Maltose,  welche  zweifellos 
AJdehydgruppen  enthalten.    Man   kann   sich   über   diese  That- 
»achen  nicht  anders   hinw^eghelfen,   als  durch   die  Annahme,  in 
den  drei  Zuckern  CijHj^Oji,  sowie  in  der  Laevnlose  üben  gewisse 
Atoingruppen  einen  die  Hydroxylirung   behindernden    Einfluss 
laus,  zttmal  bei  energischer  Acetylirung  der  drei  Zncker  mit  12  C- 
^Atomen  bekanntlich  acht  Wasserstoffatome  substituirt  worden  sind. 
Die  beschriebenen Benzoesänreester  geben  mit  alkoholischem 
Ammoniak  oder  mit  Benzoylchlorid  erhitzt,   sowie  bei  der  Be- 
liandlang  mit  anderen  Agentien,  krystallisirte  Keactionsproducte, 
deien  Gevvinnung  und  Reinigung  mit  grossen  Schwierigkeiten 
torbuüden  ist,  auf  die   aber  bei  anderer  Gelegenheit    zurück- 
gegriffen werden  soll. 


444 


Über  die  Gonstitutioii  des  Traabenzuokers 

von 

Zd.  H.  Skraup. 

Ans  dem  chemischen  Institut  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  vom  9.  Mai  1889.) 

Die  Dextrose  wird  in  der  Regel  als  fttnfsäariger  Aldehyd- 
alkohol hetrachtet;  ausser  dieser  Ansicht  besteht  noch  eine 
zweite,  nach  welcher  der  Traubenzucker  ein  inneres  Anhydrid 
des  siebensänrigen  Alkohols  wäre,  welche  Vorstellung  meines 
Wissens  zuerst  von  Fittig  aufgestellt,  in  neuerer  Zeit  besonders 
von  Fo Ileus  befürwortet  worden  ist. 

•       CH^OH  CH,OH 

I  I 

rCH0H)3  (CH0H)3 

I  I 

CHOH  CH\^ 

I  I    /^ 

COH  CHOH 

I  II 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  dieses  Anhydrid  unter  Um- 
ständen Wasser  aufnehmen  und  in  den  siebensänrigen  Alkohol 
Übergehen,  dieser  dann  aber  unter  neuerlichem  Wasserverlust  in 
einen  Aldehyd  der  Formel  I  verwandelt  werden  könne,  lassen 
sich  die  Reactionen  des  Traubenzuckers,  bei  welchen  er  als 
Aldehyd  functionirt,  auch  auf  Grund  der  Formel  II  erklären,  und 
desshalb  kann  auch  das  Verhalten  der  Dextrose  gegen  Phenylhy- 
drazin streng  genommen  keinen  Beweis  fUr  die  Formel  I  abgeben. 

Die  erwähnte  Umlagerung  ist  selbstverständlich  nur  möglich, 
wenn  die  am  Endkohlenstoff  angenommene  Hydroxylgruppe  leicht 


TrÄiibeozncker. 
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ionsß&hig  ist.  Damit  ist  aber  ein  Anhaltspunkt  gewonnen, 
zwischen  den  strittigen  Formeln  der  Dextrose  2U  entscheiden. 
Das  in  der  vorhergehenden  Al)handlung  beschriebene  Pentaben- 
zoyhierivät  der  Dextrose  kann,  wenn  es  analog  der  Formel  I 
constituirt  ist,  rdle  Functionen  des  Aldehyds  übenj  es  kann  in  eine 
pentabenzoylirte  Glaconsäure,  in  die  fünffach  benzoylirte  Dex- 
trose-Phenylbydntzinverbindiing  übergehen.  Dieselben Reactionen 
«ind  auf  Grund  der  Formel  II  nicht  denkbar,  die  Entstehung  einer 
Hydrazin  verbin  düng  oder  einer  Carbonsäure  siiul  nur  unter  Ab- 
spaltung von  Benxoyl  möglich;  es  mnsste  also  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin,  sowie  die  Oxydation  entscheiden  können, 
welche  Constitution  dem  vollständig  benzoylirteii  Traubenzucker 
und  darum  auch  dem  Traubenzucker  selbst  zukommt. 


Einwirkung  von  Plienylhydrazm, 

Der  in  Alkohol  gelöste  oder  in  Äther  suspendirte  Tranben- 
erester  wird  von  Phenylhydrazin  bei  gewrdinlicher  Tem- 
peratur selbst  bei  wochenlangem  Stehen  so  gut  wie  nicht  ver- 
ändert. Rasch  erfolgt  Reaction  in  Benzollösung.  Das  in  der  eben 
nolhwendigen  Menge  warmen  Benzols  gelöste  Benzoat  mit  dem 
halben  Gewicht  Phenylhydrazin  versetzt,  fiillt  beim  ErkaUen  nicht 
mehr  aus,  dafUr  scheiden  sich  allmäblig  htlhscbe  dünne  Priemen 
aby  die  nach  einigen  Tagen  sich  nicht  mehr  vermehren  und  dann 
regelmässig  den  vierten  Theil  des  angewendeten  Esters  wiegen. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  werden  sie  vollständig  farb- 
los und  schmelzen  dann  bei  169"*,  Sie  sind  zweifellofi  das  schon 
von  E.  Fi  seh  cm'  dargestellte  Benzoylphenylhydrazin,  wie,  abge- 
jiehen  von  ihren  Eigenschaften,  ihre  Zusammensetzung  zeigt. 

' '  2195  ^  gaben  27  em^  N  bei  22"  und  721  mm, 
ii- 1*>50 y  gaben  0'442l  ff  COg  und  0- 0929  g  H^jO. 


BerecliTiet  fftr 
(C^HsOiNsHaCbHj 


IVaubeuzucker 
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SchlieiisHch  wurde  die  Einwirkung  iu   Benzoilösung:  in  der 

Art  abgeändert,  dass  die  zur  genauen  Neiitralisation  des  Phenyl- 

bydrazins  uotUwendige  Menge  Eisessig  zukam  und  dann  etwa 

1  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Die  wiederum  «lunkel- 

rotligelb  geförbte  Masse  scliied  beim  Verdunsten  und  diesmal 

[*ehr  beträcbtliche    Mengen    von    Beuzoylbydnizin,    erbeblicbe 

iJfeQgen  des  gelben   Harzes    und   ausserdem  nucli  sehr  kleine 

iüautitäten  eines  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliehen  Kiirpers  ab. 

ier   bei  120**  schmilzt,  die  aber  zur  genaueren  Untersuchung 

M^bt  hinreichten. 

Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  bat  demnach  keinerlei 
tlialtiipunkt  dalUr  gegeben,  dass  das  Ghieosepeutabeuzoat  als 
luffach  benzoylirter  Aldehyd  reagirt, 

Oxydation    des  Pentabenzoats.    Die    Eisessiglösun^ 

'»  Esters  wird   von  oxydirenden  Agentien  in  der  Kälte  ^ehr 

-hMrierigj  in   der  Hitze  etwas  leichter  angegriffen,  ganz  auf- 

illeod  träger  als  eine  Lösung  von  Traubenzucker.  Als  annähernd 

luivalente  Mengen  von  Dextrose  und  dem  Benzoesäureäther  in 

inre   von    70  Pereent   gelöst   und  Essigf^iänre    allein  mit 

Lupermanganat    vermischt    wurden,    entfärbte    tlie    Äther- 

P^suQg  nur  eben  merklich  rascher  wie  die  Essigsäure,  während 

l^extiose  rasch  reducirte. 

4  (j  Traubeuzackerpentabenzoat  in  100  Eisessig  gellist  und 
lait  80  viel  einer  fUnipercentigen  ( 'hamälconlusung  vermischt,  als 
*^t  Bildung  einer  Carbonsäure  nothig  ist,  zeigten  nach  24BtUndi- 
gem  Stehen  keine  Farbenändernng,  und  erst  nach  mchri^tllndigem 
^hitzen  aut  60**  war  Entfärbung  eingetreten.  Wasser  lallte  ttber 
3j  einer  krystallinischen  Masse,  die  anverauderter  Ester  war, 
'laaFiltrat  von  dieser  wurde  mit  Äther  wiederholt  ausgeschüttelt, 
*l<Jf  Äther  mit  Sodaliisung  geschliltelt,  und  hierauf  abdestillirt, 
^''^durtvh  neue  Mengen  unveränderten  Esters  gewonnen  wurden. 
^'^  SodalÖsnng  angesäuert  und  mit  Äther  extrahirt,  lieferte  nur 
**«iöe  Mengen  einer  Säure^  die  Renza^säure  war.  Die  Entstehung 
'»<*ntabenzoylirten  Gluconsäure  konnte  also  nicht  constatirt 


^M^r 


Mit  demf^elben  Misserfolg  ist  die  Oxydation  mit  Chromsäure 

^^'^alpetcTFäure  in  Eisessigl^isung  beim  Kochen  versucht  worden, 
ui  -'ti/i.  f^D^^iiterschiede,  dass  dabei  sehr  erbebliche  Mengen 
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Z(K  H.  8kr«iii). 


von  BcüÄolfsrture  entstanden,  nnd  die  hecleutciiden  Mengen  derÄther- 
löslichen  neutralen  Pulißtanxen  nicht  unvorilrnlertc8  PöntnbeuzoR!, 
sondern,  wie  leichtere  Lrtslichkeit  in  Alher  und  Alkohol,  oiedrigcrer 
Snhmelzimnkt  und  die  Analyse  zeigten,  sanerHtitffreichere  Ver- 
bindungen waren.  Auelt  hier  war  alle*  Suchen  nach  einem  Körper 
von  den  voraagsiehtlichen  Eigen^^ehnften  der  Pontabenzoylglncon- 
«Jinre  vergeblich. 

Die  beschriebenen Thatsarhen  machen  cn  sehr  unwiihrschein- 
Hch,  das8  die  pentabenzoylirte  Dextrose  ein  Aldehyd  i^t;   dies 
zugegeben  ist  auch  die  Aldehydnatur  der  Dextrose  zum  minde«te 
fllr   jene  Verhältnisse,   unter   welchen   sie  benzoylirt  vrorden  ist 
zweifelhaft,   und  die   von  Toll  eng   befürwortele  Furtnel  WÄhf^ 
scheinliclier   geworden,  du   die    Ketonforrnel,   an    die   noch  £Ci 
denken  wäre,  aus  vielen  Gründen  nicht  annehmbar  ist 

Nuchdent  aber  doch  nieht  liestritten  werden  kann,  das«  die 
Dextrose  in  nianehen  ihrer  Reaetiunen  8ich  al«  Aldehyd  verhlüt, 
iHt  die  Annahme  eines  Ubergangog  der  zwei  Formen  in  einer  oder 
der  anderen  Richtnng  unabwendbar. 

Es  sei  daran  erinnert  das»  tUr  Ihnlagerungen  der  Dextrosdj 
llbrlgens  auch  die  eigcnthllmliehe  optische  Eigenschaft  der  Biro-i 
tation  spricht^  und  schon  vor  lan^'er  Zeit  das  Birotiren  durch  die 
Annahme  eiryes  Übergänge.^  von  krystallisirter  Dextrose  in  eine 
amorphe  Modification  erklärt  worden  ist,  eine  Interpretation,  tUe 
insolangc  nichts  besagt,  so  lange  nicht  ansgesproehen  ist,  was  die 
amorphe  Moditication  sein  soll 

Bei  derartigen  Betrachtungen  scheint  es  notliwendig  zu 
erinnern,  dass  die  sogenannte  krystallwa-sserliülti^e  Dextrose 
C^jH,|0^  -f-  H,  0  genau  die  Znsammensetzung  des  sieberisänrigen 
Alkohols  besitzt  nnd  es  nichts  weniger  wie  ausgemacht  i«t>  da»« 
sie  eine  Krystalhvanserverbindung  sein  müsse.  Im  Gegentheil 
macht  die  Beohaehtung  von  Soxhlet,  von  deren  Hichtigkcit  if-h 
mich  tlberzeugen  konnte,  dass  wasserfreier  Traubenzucker  in 
Wasser  gehlst  bei  raschem  Verdunsten  wieder  krystallwasserfrei 
auskrystallisirt,  die  Existenz  von  Kryataliwasscr  in  dem  söge. 
nannten  Hydrat  der  Dextrose  recht  zweifelhaft.  Die  hier  niedc^ 
gelegten  Betrachtungen  mussten  an  Berechtigung  gewinnen,  wenn 
e»  gelang,  die  Dextrose  mit  ein  und  demselben  Agens  nnter  ver- 
tächiedenen  Ver]jiihings4*n  versehieden   in   INrjH'fion   /o  scI/imi    7a\ 


l\ft«Wtt|lieWr 
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r  PeUJyie  in  der  Tef^dnedemten  Rtehtmig  nmerseelil  wodka, 

I  waioi  fie  Meiftei  V«i»cbe  ^m  ohae  Erfolp,  «>  dmst  et 

wife,  fiie  mneh  nmr  sa  enrlliaeiL  In  emer  Rif litvag 

Vottiie  alker  alt  «Der  BestimiDflieil  eoi  difmiites  Verhalteii  des 

ZmAetw  roastatm  «rerd^iL 


Bsvirkuis  Ton  PkenjUiydr&xiii  auf  Dextrose« 

^Fischer*  liai  die  schoia  bekaante  Pbeaylhydiaziairer- 

'  der  D^xtioee  dareli  Emwirkaiig  ran  PbeDTlhvdrazia  aaf 

eine  beis&  bereitete,  dano  wieder  kalt  gewordene  L6sang  toa 

TraabesiaickergewoQiiea.  Ich  habe  Tersaebt,  ob  nkbt  kalt  bereiMt 

AoiSMBSfii  der  wastcffreiea  nd  dev  wasaerhiltigeaf  ob  weiter 

die  aicbt  aa%elMeiv  fiosdefa  blas  in  Waaeer  sBipciidirten  iwei 

Aftea  der  Dexiroie  mit  PhenylbfdraxiD  m  TerscMedeaer  Art  ia 

Bearticni  tu  treten  rermO^ii.  Eiae  groeae  Zahl  roa  EmzelnTer- 

aaehco,  bei  deaea  alle  erdenkücheB  Abladeffitagen  Torgenommea 

j_aronieii^  habea  awar  dae  Re^imlMigkeit  des  Beaetioas verlaiires 

^picbt  erkearien  lasseo,  aber  gezeigt^  dass  zwei  isomere  Dextrose- 

HttMAf drastnTerbiodangea  existirea,  Toa  deaea  jeae,  die  seboa 

^^^^wer  besdirieben  hat,  merkwürdiger  Weise  seltener  eatsteht, 

ails  die  xweüe  biaber  nicht  bekjiante.  Bei  allen  Versnchen  kamea 

^ttf  iwei  Tbeüe  Dextrose  ein  Thcil  Wasser  and  xwei  TheUe 

Pbeaylbydrazin«  Es  zeigte  sieb,  dass  die  Reaction  oomittelbar 

nadi   dem   Vennidcben   erfolg,    da   sospendiner   Zucker   weit 

rtseber  aafgddst  wird,  als  ron  derselben  Wassermenge  allein« 

^Das  Erstarren  der  Ldsnng  h&agl  haapislehlieh  tod  der  Concen- 

itralioa  ab,  ^^  '^'^^  ^.u  geschlossenen  Gewissen  langsamer  ein  als 

lin  offenen^  .>  Laft  langsamer  ak  Ober  Scbwefclaäare.  Unter 

Veiaaebea    erstarrte    schliestilicb    blos    einmal  der  Sjrmp 

ietiSt  steu  kTy!^taUiDis>cb. 
Karh  dem  sehr  sofgt^liigen  Verreiben  mit  Äther  warde 
iltrtrt^  dann  aaf  poröse  Platten  gestrichen  nnd  erst  die  trockenö 
Xsa^e  an«  Alkohol  nmkrystaUisirt« 

In  der  weitaus  .  Mehrzahl  der  Fllle  schied  sich  beim 

^  Erkalten  der  Alkoü  ^   eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  aas 


1  BexL  her.  3a  %M- 
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2il  II.  Skrftup. 


ui-  bis  kugelniiiden  äiuoi']ihtnj  Gebilden  besitaiiil,  und  in  derselben 
Form  bei  wiederholtem  l'mkrygtÄlUsiren  aus  wenig  absolutem 
Alkohol  immer  wieder  aas^tiel,  Aas  viel  verdüunterer  Lösimg 
scheidou  sieh  aber  weine  glänzende  Nudeln  von  oft  heträchtliclier 
Lunge  ab,  die  mit  der  amorphen  Substanz  in  Herllhriing  gebracht 
letztere  in  ein  dicbtes  Haufwerk  von  Krystalleo  umwandelo,  wozu 
aber  in  «1er  Regel  ta;ü:cian^^e  Einwirkun^r  nothwendig  ist, 

Sowohl  die  amorphe,  wie  die  krystaUisirte  Substanz  haben 
über  Seh  wefelt^ättre  getrocknet  die  Zneammeneetznng  des  Dextrose- 
pbenylhydrazinB, 

1,  0*r251  tf  amorpho  Stihstiiuz  f^^iibflu  0"244't^g  CO.j  cmd  <*ÜT20  g  HjO 

2,  0*lf*35  y  iuiioq>ljn  8iib8tJinz  t^nboii  lH-2  em^  ft'uchlö  N  bei  11»^  iiin! 
72$*  mm, 

3,  0*lGa2ki7»tani8irtc Substanz  ic»beii  0-ai87y  C«l,  imd  O-mm^  H,C 

ßoreclinet  Air 


1 


Geiutifk*n 
2 


C .53-17 

H 6-39 

N  .... 


~  10-43  ^ 


58-83 

6-67 

10'37, 


Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  ebenso  in  heisgeoi, 
8fhwieriger  in    kalten   Alkohol,    nieht  in   Äther    l^slicb*    Die 
alkoholiseht^  Lf^suug  wird   duveh  Athcr  geftlllt,  es  fallen  dahri 
regelmäBsig  amoiphc  Kllge leben  aus.  Ganz  reine  wiederholt  um- 
krystalliBirte   Substanz   kann    t^igelaug  dem   Liebte   atisgesetstt^ 
werdeUj  ohne  sich  zu  verändern,  wJilirend  unreine  sehr  bald  gelb» 
bis  braun  wird  und  verharzt  Mit  eisessigsaurem  Phenylbydrazin 
in  wäesriger  Llisung  erwärmt  scheiden  sich  alsbald  die  rhnrakte- 
ristischeD  Nädelehen  des  Phenylglucasaxons  aus,  dessen  Schmelz- 
punkt bei  206"   beobachtet  wurde,  in  eoucentrirter  kalter  Salz- 
sHure  löst  sich  reine  Substanz  nahezu  tarblos  au»,  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  dann  salzsaures  Phenylhydrazin  ab,  kurz  diu 
Eigenschaften  stimmen  völligmit  der  Beschreibung  von  E.  Fiecher, 
Dagegen  liegt,  der  Schnielzputikt  viel  niedrigerer.  Fischer  gibt 
ihn  mit  144 — 145*  an,  ich  fand  ihn  in  der  Kegel  bei  115—116*^^ 
liiiulig  auch  etwas  niodriger,  in  einigen  FiHlen  auch  etwas  höbar 
bei  117 — llS'^j  darüber  hinaus  aber  niemals^ 

Unter  diesen  Umstünden  wäre  es  gewagt  gewesen,  diese 
Pbenylverhindung  von  der  Fiscbcr'scheu  zu  unterscheiden,  der 
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ßnz  im  Schmelzpunkt  hätte  ja  auch  eto  Druckfehler  zu 
Grande  liegeü  kOnüen.  wenn  ich  eicht  einige  Male  und  zum 
GlUek  Aach  beim  allerersten  Yersncb  eine  zweite  Verbindung 
l>eobachtet  hätte,  die  nicht  nur  im  Schmelzpunkt,  sondern  auch 
sonst  erbeblich  verschiedene  Eigenschaften  zeigte.  Bei  jenem 
a^chieden  eich  schon  beim  ersten  Cmkrystallisiren  neben  amorphen 
grossen  Kugeln,  znrreKrj^stallaggregate  ab»  die  naehnochmaligem 
Umlösen  volLstäudig  homogen  aussahen,  nnd  bei  144 — 146°  sieh 
Terflössigten,  Dieselben  sehr  charakteristischen  Krvötallisationen 
Termochte  ich  dann  zwei-  bis  dreimal  aUB  den  alkoholigchen 
Motterlaugen  der  früher  beschriebenen  ModiticAtion  abzuscheiden, 
alle  Versuchey  sie  durch  Abänderung  der  Bildungsverhiiltnisse  in 
grösserer  Menge  oder  gar  als  Hanptprodnet  zn  gewinnen,  blieben 
tber  ohne  Erfolg,  Da  aus  der  Beschreibung  von  Fischer  nicht 

I  lieber  hervorgeht,  ob  die  von  ihm  ei^älmten  „zarten  Krvstalle^ 
itcalysirt  wurden,  habe  ich  die  Verbindung  verbrannt  und  dieselben 
Znblen  erhalten,  wie  bei  der  früher  beschriebenen. 
I 


O-lOäl  1/  über  SchwefeMure  getrocknet  gaben  0-1998^  COg  und 
0564  $  H^O. 


Göfuiideu 


Bareohaet 
H-67. 


Die  Substanz  enthält  Stickstoff,  sie  gibt  mit  eisessigsanrem 
Theoylhydraziu  erwäimt  Phenylglucosazon,  über  ihre  Nalnr  kann 
also  keua  Zweifel  sein. 

Die  charakteristischen  l  nter^chiede  der  zwei  Modificationen 
des  Dcxtrosephenylbydrazins,  von  welchen  ich  die  bei  144 — 146' 
«ehraelzende  mit  a,  die  bei  115 — 110**  schmelzende  mit  ^  be- 
leicbnen  will,  sind^  abgesehen  vom  Schmelzpunkte:  Die  a  ist  in 
heissem  Alkohol  schwerer  löslich,  und  tHIlt  stets  krystaltinisch  in 
kleinen  matten  Kryställchen  ans,  die  nnter  dem  Miskroskop  als 
nnregelmäsöige  Tafeln  erscheinen,  die  ß-Modification  ist  leichter 
löslich,  aus  sehr  concentrirter  Alkohollösung  lallt  sie  immer 
amorph  aas»  krystallisirt  bildet  sie  lange,  weiche  Nadeln, 

Die  Existenz  zweier  isomerer  Verbindungen  von  Dextrose 
mit  Pbenjihydrazin  ist  somit  zweifellos,  beide  entstehen  äüs  der 
Dextrose  dnrch  Austritt  von  einem  SauerstofTatom,  ein  Vorgang, 
*!.-!'    um*    luiirr    der   Annahme   erkliirt    werden   kann,    dass    die 
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Laevolose  unter  Austritt  von  3  Mol.  Wasser  entstanden  ist,  eine 
fthnliche  Constitution  nimmt  E.  Fischer  für  den  Milchzucker  an, 
Habermann  hat  ganz  analoge  Annahmen  für  manche  Olucoside 
gemacht. 

Daran  anknüpfend  sei  noch  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen, 
dass  auch  andere  Zucker  als  die  Dextrose,  so  der  Milchzucker, 
die  Maltose,  in  ihren  sogenannten  Krystallwasserverbindungen 
Dicht  Krystall Wasser  enthalten,  sondern  äthylidenglycolartige 
EOrper  sind,  eine  Anschauung,  die  dem  bekannten  Verhalten  der 
Zucker  in  keiner  Weise  widerspricht. 

Bei  dieser,  sowie  bei  der  vorhergehenden  Untersuchung  bin 
ich  von  Herrn  D.  Wiegmann  auf  das  eifrigste  unterstützt 
worden,  wofür  ich  ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danke. 
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Xin.  SITZUNG  VOM  23.  MAI  1889. 


Se.  Excellenz  der  Herr  Curator-Stellvertreter  setzt 
die  Akademie  mit  hohem  Erlasse  vom  12.  d.  M.  in  Eenntniss, 
dass  Seine  kaiserliche  Hoheit  der  durchlauchtigste 
Herr  Erzherzog-Curator  in  der  diesjährigen  feierlichen 
Sitzung  am  29.  Mai  erscheinen  und  dieselbe  mit  einer  An- 
sprache eröffnen  werde. 

DerSecretär  legt  das  von  der  Bou6-Stiftungs-Com- 
mission  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  in 
deutscher  Übersetzung  herausgegebene  Werk:  „Die  euro- 
päische Türkei  von  Ami  Bou6"  (La  Turquie  d'Europe 
par  A.  Bou6.  Paris,  1840)  vor.  (Bd.  I  und  IL  Wien,  1889;  8^). 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  A.  Rollett  in  Graz 
übersendet  eine  Abhandlung:  „Anatomische  nndpfaysiol  o- 
gische  Bemerkungen  über  die  Muskeln  der  Fleder- 
mäuse^. 

Ferner  übersendet  Herr  Regierungsrath  Rollett  eine  von 
Herrn  Dr.  Basilius  Lw  off  aus  Moskau  im  physiologischen  Insti- 
tute der  Grazer  Universität  ausgeflihrte  Arbeit:  ^Über  die  Ent- 
wicklung der  Fibrillen  des  Bindegewebes**. 

Prof.  R.  V.  Jaksch  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung: 
„Zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure 
im  Magensafte". 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  in  Wien  übersendet  folgende 
Mittheilung:  „Pyrgulifera  Pichleri  Hörn,  in  Bulgarien^. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Regierongsrath  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz:  „Über  in- 
variante Gebilde  quaternärer  Formen." 

Das  w.  M«  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeftthrte  Arbeit  des  Herrn  Richard  Firbas: 
„Ober  die  in  den  Trieben  von  Solanum  tuberosum  enthaltenen 
Basen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Herrn  K.  Fuchs  in  Pressburg:  Über  die  Ober- 
flächenspannung einer  Flüssigkeit  mit  kugeiförmiger 
Oberfläche.« 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodioa  sind  eingelangt; 

Gruber,  W.  L.,  Beobachtungen  aus  der  menschlichen  und  ver- 
gleichenden Anatomie.  IX.  Heft.  (Mit  4  Tafeln.)  Berlin, 
1889;  4^ 
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Experimental-Üntersuchungen  über  das  periodische 
Gesetz.  I.  Theil* 

von 
Dr.  Bohnslav  Brauner. 

(Mli  1  Tafel.) 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  9.  Mai  1889.) 

Über  das  Atomgewicht  des  Tellurs. 

Ich  erlaube  mir  der  hohen  kaiserlichen  Akademie  der 
Wissenschaften  den  ersten  Theil  meiner  Untersuchungen  mitsn- 
theilen^  denen  ich  in  den  letzten  sechs  Jahren  den  grössten  Theil 
meiner  freien  Zeit  gewidmet  habe. 

Zur  Ausftlhrung  eines  Theiles  dieser  Untersuchung  wurde 
mir  von  der  kaiserl.  Akademie  zu  Ende  des  Jahres   1887  eine 
Subvention  erthcilt.  Es  gereicht  mir  zum  besonderen  Vergnttgen, 
der  hohen  kaiserl.  Akademie  hiermit  meinen  innigsten  Dank  zd 
sagen,   da  ich  ohne  dieselbe  kaum   im  Stande   gewesen  wäre, 
diese  kostspielige  Untersuchung  weiter  zu  führen. 

Historische  Einleitung. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs*  wurde  von  Berzelius  io 
Jalire  1812  zu  128-9,*  im  Jahre  1818  zu  128-8,  im  Jahre  1832 


*  Der  wesentliche  Inhalt  dieser  Abhandlung  wurde  der  kaisciL 
Akademie  in  einem  versiegelten  Schreiben  am  14.  Februar  1889,  unter  de* 
Titel:  „Cber  eine  Anomalie  des  periodischen  .*>y8tem8**  vorgelegt. 

1  Ver<!^l.  di«'  Atomgewichts-Berechnungen  von  Clarke  (Gonataiti  of 
Katuro,Part  V.  Washington  1882),  L.  Meyer  und  Seubert  (Lelpilgl88l)i 
0  8 1  w a  1  d  (Lehrbuch  1884»  und  S  e  b  e  1  i e n  (1884). 

2  Die  von  mir  in  dieser  Abhandlung  benutzten  Atomgewklito  äii 
0  =  16,  S  =  ::2'07,  Cu  =  G3-3,  Br  =  71>-963,  Ag  =  lOT-dSa.  DlaOl*^-^ 
für  dio  Annahme  der  Basis  0  =  IG  habe  ich  vor  Kurzem 
wickelt  in  den  Chemical  News  (58.307;. 


>aa  periodische  Gi»sate. 


eatimmt,  iinil  zwar  wurde  zn  diesem  Zwecke  Tellur 
;el8t  Salpetersäure  oxydirt   und  in  das   Tellurdioxyd   tiber- 

lirt-  Im  Jahre  1857  erhielt  v,  Hauer  durch  ÄDalyse  des 
linmtellurbromids  Te  =  127-9. 

Stfit  dieser  Zeit  wurde  die  Zahl  Te  ~  12S  allgemein  bXh  das 
ire  Atomgewicht  des  Tellurs  angcuomnreu. 

Im  periodischen  System  der  Elemente  liegt  das  Tellmr  in  der 
Gruppe,  7.  Reibe  zwiBcbeii  Antimon  =.  122  und  Jod  =  127. 

M endelej eff  nahm  an,  dass  das  wahre  Atomgewicht  de» 
Inr^i  zwischen  diesen  Zahlen  liege  imd  etwa  125  betragen 
pdo: 

Sb  Te  J 

122         125       127. 

Da  aber  nach  den  genauen  Bestimmungen  von  J.  P.  Cooko 
prseits  und  von  Sias  andererseits  dem  Antimon  und  Jod  die 
penden  Atomgewichte  /.ukommen:  Sb  nz  119-96,  J  r=  126 '86, 
foUte  das  Atomgewicht  des  Tellurs  noch  kleiner  sein  nud  etwa 
I — 124  betragen. 

Dieser  Umstand  veranlasste  auch  Willst   im  Jahre  1879 

Atomgewicht  des  Tellurs  von  Neuem  zu  bestimmen.  Durch 
rdation  des  Tellurs  mittelst  Salpetersäure  (I)  erhielt  Wills 
=  126  63— 129  66.  Oxydariou  mit  Köuigswasser  (II)  ergab 
=  128  09— 128-30.  Endlich  tllhile  die  Analyse  des  Kalium- 
irbromids  (III)  zu  den  Zahlen  Te  —  126-39  — 127*93. 
II s  zieht  au9  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  das 
nr  Hiebt  xmschen  dem  Antimon  und  dem  Jod  liege,  sondern 
e«  im  periodischen  System  hinter  das  Jod  gestellt 
den  mtlsse. 

E«  sei  mir  erlaubt,  darauf  hinzuweisen,  dass  die  für  das 

lugewieht  des  Tellurs  nach  Wills  siich  ergebenden  Zahlen 

Versuchsreihe  I  (s.  oben)  um  3-03  Einheiten,  der  Reihe  II 

0'2l  und  der  Reihe  III  um  1*54  varüren,  während  die 
imal*  und  Minimalwerthe  aller  drei  Versuchsreihen  eine 
brenz  von  3 '27  Einheiten  zeigen,  und  so  dürfte  es  als  etwas 
fugt    anzusehen    sein,    aus    so    wenig    Übereinstimmenden 

soeben  den  obigen  theoretisch  wichtigen  Schluss  zu  zielien. 


VVnis,  <  heni.  6oc.  Jouni.  1870.  704—713. 


458  B.  Braunor, 

In  Anbetracht  des  Umstandes,  dass  in  derselben  Weise,  als 
die  Elemente  im  periodischen  System  auf  einander  folgen,  auch 
ihre  Atomgewichte  zunehmen,  ein  Umstand,  der  es  vor  Kurzem 
Bas  a  r  of  f  *  ermöglichte,  dieöcr  cgelmüssige  Zunahme  mathematiech 
und  besonders  schön  graphisch  zur  Anschauung  zu  bringen,  habe 
ich  das  Atomgewicht  des  Tellurs  einer  eingehenden  Revision 
unterzogen.  Ich  habe  gehofft,  fUr  dasselbe  eine  kleinere  Zahl  als 
J  =  126-86  zu  erhalten,  da  in  einer  ganzen  Reihe  von  Fällen, 
wenn  ein  Element  zuerst  ein  in  das  periodische  System  nicht 
passendes  Atomgewicht  zeigte  (oder  gezeigt  hätte,  wäre  das 
System  bekannt  gewesen),  es  sich  später  noch  stets  herausstellte, 
dass  der  Fehler  nicht  in  dem  periodischen  System,  sondern  in  der 
ungenauen  Bestimmung  des  Atomgewichtes  liegt.  Dies  gilt  von  Li, 
Be,  Sc,  Ti,  V,  Co,  Ga,  Y,  Nb,  Mo,  Ru,  In,  Sb,  Cs,  La,  Ce,  Ta,  Os, 
Ir,  Pt,  Au,  Th  und  U,  also  nahezu  einem  Drittel  aller  Elemente. 

Darstellung  des  Materials. 

Das  zu  meinen  Versuchen  dienende  Tellur  wurde  aus 
Material  zweierlei  Art  dargestellt.  Zuerst  dienten  dazu  ungarische 
Tellurerze:  Nagyagit,  Sylvanit  und  Petzit.  Die  pulverisirten  Erze 
wurden  zunächst  mit  verdünnnter  und  dann  mit  concentrirter 
Salzsäure  ausgekocht  (Bert hier),  um  die  meisten  werthlosen 
ßeimischungen  zu  entfernen.  Nach  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Königswasser  blieb  —  neben  Gangart  —  nur  Blei- 
und  Silberchlorid  ungelöst  zurtlck.  Nun  wurde  nach  dem  Vor- 
schlage von  Stolba*  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  um  den 
grössten  Theil  des  Tellurs  als  tellurige  Säure  (?)  abzuscheiden, 
wobei  aber  gefunden  wurde,  dass  mit  dem  Tellurigsäurehydrat 
und  Telluroxychlorid  bedeutende  Mengen  fremder  Metalle, 
besonders  Kupfer,  als  basische  Tellurite,  niederfallen. 

Nach  Ausßillen  des  Goldes  mittelst  Eisenvitriol  wurde  das 
Tellur  aus  der  Lösung  nach  Stolba  durch  Eisenblech,  unter 
Zusatz  von  Zinnchlorllr,  gefallt. 

Derselbe  Chemiker  schreibt  ferner  vor,  das  durch  Eisen 
gefällte  rohe  Tellur  nach  Oxydation  mittelst  Königswasser,  sowie 
die  rohe  tellurige  Säure  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  auf- 

1  Basaro  ff,  Joum.  der  russ.  ehem.  Gesellschaft  1887.  61 — 73. 
-'  Stolba,  Listy  Chemickö  VI.  216. 
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_  Dies  gelingt  aber  nor  theihveisej  weil  die  anweaenden 

Sdtfrörmetalle,    besoaders  das  Kupfer,   als   basische   Tellurite 

nagelöst  bleiben  und  deaselbeu  durch  anhaltendes  Kochen  mit 

Soda  das  Tellur  nicht  mehr  entzogen  werden  kann.  Ein  Theil  des 

Kupfers  geht  dagegen  in  Lr)suniEr  über»  «nd  wenn  umn  nun  nach 

Stolba   das  Tellnr   mit  Traubenzucker   redticirt,   so   föllt   das 

Kupfer  als  Oxydul  mit  dem  Tellur  nieder.  Durch  Schmelzen  des 

eo  geOUlten  Tellurs  mit  Salpeter  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die 

dftä  Tellur  verunreluigenden  Metalle  aus  demselben  zu  entfernen. 

Da  sich  also  nach  obiger  Methode   day  Tellur  nicht  völlig 

reinigen  läest,  und  Überdies  das  Auskochen  der  Erze  mit  8alz- 

silare  eine  sehr  lästige  Operation  ist,  so  wurde  die  Darstellung 

des  Tellurs  aus  Tellurerzen  verlassen. 

Das  zweite  Rohmaterial  zur  Darstellung  des  Tellurs  bildete 
pling&rischesKohtellur.  Die  Schwermetalie  der  ersten  Gruppe  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  zu  entfernen^  erwies  sich  als 
nicht  zweckmässig,  weil  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
iLsser  beinahe  alles  Kupfer  und  der  grösste  Theil  des  Bleies  ata 
dem  Natriumsnlfotellurat  läsUche  Sulfosalze  in  Lösung  gehen 
nd  beim  Behandeln  der  Löi^ung  mit  Säuren  neben  Tellurtrisulfid 
ieder  gefXUt  werden^  eine  bisher  wenig  bekannte  Tlmtsache. 
Es  wurde  desshalb  zur  Darstellung  des  reinen  Tellurs  aus 
käuflichen,  sowie  ans  dem  oben  bei  der  Bearbeitung  der  Tellur- 
erze nach  Stolba  erhaltenen  Rohtellur  das  folgende  Verfahren 
ugewendet. 

Das  Rohtellur  wurde  in  grossen  Kolben  mit  Salzsäure  über- 
gössen und  unter  allmiiligem  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydirt, 
^bis  die  ursprüngliche  schwarze  Farbe  des  Pulvers  verschwanden 
ar.  Die  erhaltene  grUnlichweisse  Masse  wurde  nun  mehrere  Mal 
mit  Salzsiinre  eingedampft,  um  die  Salpetersäure  zu  entfernen. 
Xach  Behandeln  des  Rückstandes  mit  heisser  Salzsäure  wird  mit 
SÄlzsänrehaltigein  Wasser  verdünnt,   so  dass  sich  zwar  das  an- 
nde  Bleichlorid,  nicht  aber  tellurige  Säure  abscheidet.  Es 
ird  vorgeschlagen,  da«  noch  in  Lösung  befindliche  Blei  dnrch 
erdllnute  Schwefelsäure  auszufallen,  aber  in  dem  vorliegenden 
Falle  entstand  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  Bleichlorid 
iEch  einigen  Tagen  abgesetzt  hatte,  durch  Schwefelsäure  kein 
Sieder^hlag. 


mnrd 
ffrerdi 


I.  Brunn  er. 

NuD  wurde  die  süalzeaure  Lösnug  zuerst  mit  pesflttig'ter 
«ehwefeliger  Säure  etwas  verdünnt  ond  dann  bei  60 — 70*"  jjjas- 
fürraige  «cliwefelige  Sänre  eingeleitet*  Dabei  fallt  daß  Telliir  mit 
einem  Tbeile  des  in  Lösung  befiüdlichen  Kupfcra  und  rileie« 
geniiscbt  nieder,  wHlirend  die  HbriireDV'ernnreini^^nnfren  in  der  van 
Kupfer  dimkelgrUugenirbteu  Flüssigkeit  j;elüst  bleiben,  Nacli  deiri 
Auswaschen,  Filtriren  und  Trocknen  beträgt  dasQcwichtdos  so  er- 
haltenen Tellurs  nngetllr  53  p.  C,  des  ursprünglichen  Kcditellurs. 

Um  nun  das  Tellur  von  den  noch  beigemengten  Metalleii 
imd  dem  etwa  darin  vorhandenen  Selen  (dessen  Gegenwart  in 
dem  Material  nachzuweisen  mir  «»brigens  trotz  mehrerer  Versuclie 
nicht  gelungen  ist)  zu  befreien,  wurd«»  es  in  vielen  Portionen  mit 
dem  Itlnifjichen  (gewichte  Cyankalium  in  grossen  Kose 'sehen 
Poreellantiegeln  im  Wai^serHioffstrome  gci^ehmolzen,  bis  die  Masse 
ruhig  floss.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  nus  dem  Tiegel 
henui8gen<»mmen  und  in  einem  wohl  verschlossenen  GeHlsse  auf- 
geholK'n,  uird,  wenn  mehrere  Kilogramme  der  Schnielxe  erhalteu 
wnrdcn,  in  einem  mit  Wasser  gefliUtcn  und  wohlverschlogsenen 
Gerässe  unter  möglichstem  laittabsehlusse  gelöst  Die  erhaltene 
L*lsung  de»  Tellurkalium«  besitzt  rirje  schöne  dunkel  weinroihe 
Farbe.  In  dem  llbrigeus  unbedeutenden  unlöslichen  KückRtandc 
befiudet  sich  ein  Gemisch  von  Telluriden  verschiedener  Schwer- 
metalle neben  etwas  ditn'h  Einwirkung  von  Luft  auRgeHchiedenen 
Tellur^  dessen  Menge  bei  der  unumgänglichen  Filtration  in  freier 
Lnft  noch  zunimmt.  Durch  die  filtrirte  Lösung  wurde  nun  tu  einer 
geräumigen  Flasche  mit  Hilfe  dcrWasserInftpumpc  Lutt  hindtirch- 
geeogen,    wobei    sieh    bei   Verwendung  grösserer  ^*  u 

Material  erst  nach  tagelangem  Durrlileiteu   von  Lun  r 

im  krystallinischen  Zustande  ausscheidet.  In  der  nun  farblos 
gewordenen  stark  alkalischen  Lösung  Ist  neben  etwas  oxydirlem 
Tellur  alles  Knpfcr  als  Knliumkupfercyanür  vorhanden«  Selen 
konnte  darin  nicht  nachgewieseu  werden. 

Das  filtrirte  und  gewaschene  Tellur  wird  nach  dem  Trocknen 
auf  Pon'ellansf'hiflfchen  vertbeilt  und  in  einer  weiton  böhmischeis 
Glasrivhre  im  WasserstotTstrome  bei  starker  Rolhgluth  portion 
weise  dcstillirt.  Um  da«  condensirte  geschmolzene  Tellur  xn 
SHmtncIUf  wird  das  untere  Ende  der  geneigten,  mit  Drathnctz  iim- 
wiekcltcn  Glasröhre  nach  aufwärt«  gebogen.  Sollte  sich    beii 
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tfoeknen  des  Tellurs  etwas  davoü  zq  Tellordioxyd  oxydirt  hnbeu, 
so  wird  das  letztere,  wie  besondere  mit  reinem  Tellurflioxyd  an- 

P~  teilte    Verguehe  gezeigt    haben,    vollständig   reducirt.    Nach 
odeter  Operation  and  Zerschlagen  der  Rr^hre  findet  man  in 
den  fnn  das  Glas  angeeehmolzencü  und  meistens  vemiehteten) 
poTÄellanschiffelieD  einen  geringen  aits  etwas  Kolde    und  den 
ivicht   flüchtigen    Tellnriden    der    Sehwermetalle    bestehenden 
Äcli Warzen  Rückstand. 
■.        Das  de«tillirte  Tellnr  bildet  eine  Bilbcrglänzendc,  krystal- 
Hsmtche   Mai!ise,    welclie    sich    in    reiner   Luft  nicht    verändert 
HBer  bei   der  D<.'8tillation   zugleich   gebiMete   TellurwasserstofiF 
itereetzt  rieh  zum  grössten  Theile  za  prachtvollen,  mitunter  centi- 
t  meterlangen    Kry^tal Inadeln;   doch    entweicht    ans    der   R*>hre 
■  >väbreDd  der  Destillation  mit  dem  Wasserstoff  stet«  ein  ungemein 
■libelriecbeDdefi  Gas  von  höchst  giftigen  Eigens^chaften,  welches 
~  Bichdem  Tellurwasserstoff  ähnlich  verhült. 

Das  auf  diese  sehr  kostspielige  Weise  erhaltene  Tellwr  ent- 
spricht den  bei  ge*:onwärtigera  Zustande  unseres  Wissens  an 
«eineßeinheit  gestellten  Bedingungen,  da  es  sieh  bei  nochmaliger 
Ucstillatio«  im  Wasserstoffstrome  ohne  Rückstand  verflüchtigt 
'^ßd  cg  auch  auf  andere  Weise  nicht  gelingt,  die  Gegenwart 
fremder  bekannter  Elemente  darin  naclizu  weisen. 

Bestiiiimimg  des  Atonigewiehta. 

Es  war  meine  Abeicht,  das  Atomgewicht  des  Tellurs  nacli 
'^'^gliclist  vielen,  von  einander  nuabhüngigen  Methoden  zn 
bestimmen^  doch  zeigte  es  idch  später,  dass  die  meisten  dieser 
Mtithutlea  mit  Fehlern  behaftet  sind.  Das  Tellur  kommt  in  dieser, 
*<)wie  auch  in  mimch'  anderer  Beziehung,  wie  ich  im  Laufe 
^^•'^r  IJötcrsnchung  zeigen  werde,  seinem  nächsten  Atom- 
»Nogou,  dem  Antimon  sehr  nahe,  von  dem  Berzelins*  im 
^'"^1812  sagte:  ^Ich  liabe  niemals  mit  einer  Materie,  wo  es  so 
*''^*eri>rdentüch  schwer  gewesen  ist  constante  Resultate  zu 
«rtnlten,  gearbeitet.^ 
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462  B.  Brauner, 

Die  bei  dieser  Untersuchung  verwendeten  Reagentien^ 
wie  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  waren  aus  Platin- 
gefässen  fractionirt  rectificirt,  das  Wasser  durch  Destillation 
mit  alkalischem  Permanganat  unter  Kühlung  mit  einem  Platin- 
kühler  gereinigt. 

A,)    Überführung  des  Tellurs  in  das  Dioxyd. 

Zur  Oxydation  des  Tellurs  wurde  a)  Salpetersäure,  b) 
Königswasser  verwendet. 

A.  a)     Oxydation  mit  Salpetersäure. 

Das  feingepulverte  Tellur  wurde  im  Versuch  1  und  2  im 
Platintiegel  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  worin  es 
sich  leicht  löst.  Dabei  hielt  man  den  Tiegel  mit  einem  Uhrglas 
bedeckt,  um  Verlust  durch  Verspritzen  zu  vermeiden.  Nach 
beendeter  Reaction  wurde  der  Tiegelinhalt  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht,  und  dann  allmählig  bis  400*"  erhitzt,  wobei 
man  jedoch  bemerkte,  dass  die  letzte  Spur  von  Salpetersäure  bei 
einer  Temperatur  fortgeht,  bei  welcher  sich  ein  Theil  des 
festen  Tiegeliuhaltes  auf  das  den  Tiegel  bedeckende  Uhrglaa 
verflüchtigt. 

Versuch  3  wurde  in  einem  verlier  mit  Königswasser  be- 
handelten Kolben  aus  böhmischem  Glase  ausgeiUhrt.  Da  es  aber 
zuweilen  geschieht,  dass  kleine  Mengen  von  Tellur  von  Salpeter- 
säure ungelöst  bleiben,  und  die  Methode  keine  constauten 
Resultate  liefert,  so  wurde  dieselbe  verlassen. 

Versuch  Tellur  Tellurdioxyd  Atomgewicht 

Nr.  g  g  Te  = 

1.  1-9509      2-4437         126-7 

2.  0-6212      1.1523        127  6 

3.  1-2947      1-6267         124-8 


A,  b)     Oxydation  mit  Königswasser. 

Gewogene  Mengen  reinen  pulverl'iirmigen  Tellurs  wurden  in 
einem  vorher  mit  Königswasser  anhaltend  gekochten  Kölbchen 
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^  1  (t)  mit  i^alzi*tiure  übergössen  und  dureli  allmShligen  Zusatz 
in    Salpetersäare   oxydirt.    Da  aber    dnrch   die  entweichenden 
•a3e  bedeutende  Mengen  von  Telludösnog  lortgeflUirr  werden,  so 
rorde  der  Kolbenhals  mit  einem  in  denselben  eingceehliffenen 
tugelapparat  b,  dessen  ausgezogenes  Ende  in  ein  kleines  Reeher- 
las  mit  Wasser  oder  Sünre  tauchte,   und  in  welchem  die  mit- 
gorisseuen  Tröpfchen  beim  Passiren  der  darin  enthaltenen  Flüssig- 
keit  sich   condensirten,  verschlossen.    Die   übrige    Einrichtung 
Rieses  einfaclicn  ApparateSj  welcher  im  Laufe  dieser  Untersuchung 
riederholt  angewendet   wurde,  wenn  es  sidi   darum  handelte, 
&wogcne  Mengen  von  Substanzen^  bei  deren  Lösung  mit  den 
Bntweiehendcn   Gasen    etwas   fortgeführt  werden  könnte,  ohne 
Terlost  uafznlösen,  ist  ans  der  Zeichnung  Fig.  1  verständlich. 

Da  beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Tellurs  in  Königs- 

rasser  etwas  Telhirtetrachlorid  sich  verflüchtigt,  ein  Umstand, 

äer   von    Wills  ausser  Acht   gebissen  wurde,    und  uns-^erdem 

.Spüren  organischer  Substanzen  ans  der  Lutlt  in  das  Tellurdioxyd 

gelangen,   wodurch  das  letztere   bei   starkem  Erhitzen  redueirt 

rerdeu   könnte,   so   wurde   das   die    Tellurlösuug    enthaltende 

[ölbcben  \  Fig.  2  a)  in  ein  Luftbad  bj   über  dessen  Boden    sich 

Bin  Schirm   von  Asbestpappe  c  befand,  gestellt,  mit  einem  luft- 

icht   eingeschliffeneu  Aufsatz   einer  Dreehsers'chen    Wasch- 

ischc  d  verschlossen,  und  in  einem  Strome  darüber  gesogener 

einer  Luft  eingedampft.  Die  einströmende  Lnftpassirte  Kalilauge 

t,  eine  lan;:e  Schirht  von  Baumwolle/*,  ein  Gefiiss  mit  Schwefel- 

lorebimstein  17  «ml  trat  in  das  Kölbchen  durch  eine  zum  Glühen 

gebrachtes  Tlatin  enthaltende   Röhre  li  warm  und   trocken   ein, 

>ie  einzelnen  Thcile  des  ziemlich  complicirten  Apparates  waren 

iter  völliger  Vermeidung   von   Kork   oder   Kautschuk    durch 

jfldiehTe  Schliffe  oder  durch  Anschmelzen  mit  einander  ver- 

^nnden.  Die  ausströmenden  DKmpfe  worden  in  einem  gekühlten 

ill -Vareutrapp' scheu    Kugelapparat   i    und    einer    etwas 

Tasaer  enthaltenden  Waschflasche  *  condensirt,  und  mau  fand 

fariD  immer  mehrere  Milligramme  Tellur  vor*  Wurde  nun  dieser 

hieil    der  Tellnrlösimg  unter   Zusatz    von  Schwefelsäure   ein- 

redampft,  so  fand  keine  Verflüchtigung  von  Tellur  statt  und  man 

lOODte  dieses  Tellur  in  das  sub  B  und  C  beschriebene  basische 

Sulfat  tlberfthren  und  als  solches  wägen. 
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B,  Brauner« 


Der  durch  Vernachlässigung  diesea  verflUchtigteu  Antheih 
verursachte  Fehler  ergibt  das  Atomgewicht  nni  1-2  EtoheUj 
höher! 

Nach  Verjagen  des  Königswassers  wurde  der  Inhalt' 
Kolbens  ebenfalls  iu  einem  Strome  reiner  Lult  bei  etwa  110 
wiederholt  mit  Salpetersäure  eingedampft  und  schliesslich  bis  \ 
einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher  Tellursäure  io  Tellurdioxyil 
übergeht.  Ich  fand  jedoch,  dass  bei  etwa  450°  etwas  Tellnr  «l>* 
weisser  Dampf  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  und  dass  da«  m 
Kolben  hinterbleibende  ^Tellurdioxyd"  beim  Auflösen  iu  Hak- 
säure  einen  geringen»  selbst  beim  Kochen  darin  uul^lelielietm 
Rlickstand  hinterlässt. 


Versuch 

Tellor 

Telliirdioxyd 

Attimgt>wic)it 

Nr. 

9 

9 

Te  = 

4. 

2-3092 

2-9001 

1250 

5. 

2-8153 

3-5332 

125-5 

6. 

4-0176 

5-0347 

126-4 

7. 

3- 1613 

3-9685 

125-3 

8. 

0-8399 

1-0526 

126-4 

B,    Uberftihrnng  des  Tellurs  in  das  basische  Sulfate 

Nachdem   es  Marignac^  gelungen  ist,  durch  IJberführei 
des  Wismutboxyds  in  das  Sulfat  das  Atomgewicht  des  WismntI 
zu  bestimnien;  versuchte  ich  dieselbe  Methode  auf  das  Tellil 
anzuwenden. 

Zn  diesem  Zwecke  wurde  Tellurdioxyd  in  Saksänre  g^l^^^ 
und  auf  je  zwei  Moleküle  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül  dertil* 
lirter  Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Eindampfen  und  Verjagender 
ttbersehUssigen  Schwefelsäure  (bei  etwa  400")  bleiben  glänseoJe 
Krystalle  des  Salzes  Te^O^,  SO,  oder  Te^SO^  zurllck,  E»  ist 
auffallend,  dass  man  bei  der  Ansflibrung  der  Operation  in  Vhm- 
tiegelu  ziemlich  constante  Kesultate  erhält  (vergl,  Vcfsu^^  " 
10,  1 1),  während  man  in  Glas-  und  Porxellangefil^seu  mb 
basischen  Solfat  die  im  Uberschußs  zu  gesetzte  Seh  wefelNäun:: 


^  Mari^nui',  Arch.  ^c.    i'hy».   iSai.  \^,i     n».  rN^nani' 
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[erjagen  kann,  ohne  dfis»  sieh  dabei  ein  Theil  des  Sulfats  versetzt, 
Vüilurch   die  Resultate  za   hoch  werden.  (Versuch  12  und  13,) 

A^tomge  wicht 
Tellareulfiit  j^  ^ 

^  127*5 

30570  125.5 

i'3202  125  0 

1-4461  1364 

6-2182  J29-4 

3-7197 
C.  Üb  er  tu  h  rang  des  Tellurs  in  das  basische  Sulfat, 

Da^  Tellur  wurde  zunächst  in  das  IMoxyd  und  das  letztere. 

ie  oben,  in  das  Sulfat  umgewandelt.  Die  Versuche  14 — 19 
worden  im  Platintiegel,  der  Versuch  20  im  GlaskÖlbchen  aus- 
geführt. Die  Methode  wurde  verlassen,  weil  es  trotz  aller  Vorsicht 

idU  gelungen  ist  eoimtanfe  Eesnltate  zu  erhalten- 


Versuch 

Teliurdioxy 

Nr. 

9 

9. 

2-4437 

10. 

1-0526 

11. 

11523 

12. 

5-0239 

13. 

2-9818 

Versuch 

Tctli.r 

Tellursiilfat 

Atomgewicht 

Nr. 

9 

9 

Te  = 

14. 

1-9509 

3  0570 

127-1 

15. 

0-9212 

1-4461 

126-4 

16. 

0-8399 

1-3102 

125-9 

17. 

0  583d 

0-9166 

126-2 

m 

0-5243 

0-8261 

125  1 

19. 

1-5464 

2-4405 

124-6 

20. 

5- 1674 

8-U271 

130-0 

Von  den  20  bisher  ausgeführten  Versuchen  hatten  volle  14 
flir  daa  Atomgewicht  des  Tellurs  eine  Zahl  ergeben,  welche 
leiner  ist  als  das  Atonige^vicht  des  Jods,  indem  annähernd 
=  125  gefunden  wurde.  Drei  Zahlen  (129—136)  treten  als 
Fenbar  zu  hoch  aus  der  Versnehsreihe  heraus,  und  nur  drei  Ver- 
lebe ergeben  Zahlen  Te  =  127  •  6, 127  5  und  127  •  1,  welche  aber 
>rh  kleiner  sind  als  die  bisher  giltige  Zahl  Te  —  128,  Ich  ver- 
kchte  noch  andere  Methoden  anzuwenden,  um  die  Frage  zu 
Itscheiden»  ob  da.s  wahre  Atomgewicht  des  Tellurs  wirklich 
Biner  aei  als  dais  des  Jods^  wie  man  anzunehmen  berechtigt 
'ine  die  :nifrallenden  rnterschiede  der  sonst  fehlerfrei 
den  Methoden  zu  berücksichtigen. 

»K  d.  aiMli»iii.'Miiinr.  Gl.  Bd.  XCVtU.  AbUi.  IL  t>.  30 
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D,  Synthese  des  Tellnr«ilberR. 

Die  Analogie  zwisclieu  Tellur  mifl  Schwefel,   welche  oeS 
derselbeij  natllrlichen  Gruppe  au^^^hören,  lies  erwailcn, 
gelin^^en   wUrde,   die   Synthese   des  Tellurwilber»   in  < 
Weise  ausstunihreiiy  wie  man  durch  f  berleiteü  ton  Rehwefeldam^^ 
über  motaUisehes  Silber  Sehwefelsilber  erhält. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  clieioibch  reioes  Silber  (Darstellu^^ 
8.  unten)  in  ein  gewogenes  SehiftVhen  gebracht  und  in  ßii; 
PorzelUmrühre  bei  starker KulligluthTellurdanipfdarUber  geleit:^ 
welcher  durch  Erhit/.en  eines  /^weiten  in  demselben  Kohr  vor  (ij 
Silber  befindlichen  und  Tellur  entlialtendeu  SeliilTehens  genor 
wwrde.    Über    beide   Sehitfehen    wurde    Kolilensiinre    geleirij 
Dieselbe   wurde   bereitet  aus    Mannor,    w^elcher   vorher   dnrol 
längeres    Evacniren     unter    Wasser     von     uieclianiseh     einp« 
«ehlossener  Luft  befreit  wurde,  und  aus  verdünnter  Halzsätnr«! 
Das  flem  Kipp' sehen  Apparat  eutstrtimende  Gas  wurde  zucr 
durch  eine   lange,   schief  geneigte,   mit  einem  dUnnen  Brei  vod 
Natriuinearbonat  getränkte  Glasperlen  enthaltende  Rr»hre,  dan^ 
über  eine  Schicht  von  erhitztem  Natriumcarhonat  und  endliel^ 
um  die  letzte  Spur  von  Salzsäure  sowie  den  Sauerstoff  zu  ent« 
ziehen,    Über  crhit/ien   feinen   Silherdralit  (Tressensilber)  uu4 
Kupferdrathnetz  geleitet.  Nach  dem  Tn>cknen  strich  die  Kohlen«) 
säure  Über  Tellur  und  mit  dessen  Dampf  beladen  über  das  Sill) 
Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  fand  man  ilas  ursprüngliche  Silbfj 
in  eine  gläuzende  geschmol/ene,  krystallinische  Masse  von  Telliir-J 
Silber  AgjTe  verwandelt. 

Vers.  21.  lUMff  Silber  lieferten  l-8019//Tellur8UberitJfl 
haltend  OÜöÖöTe).  Daran« Tez- 124-3. 

Da  hier  m*>glicherweise  ein  Theil  des  Silberg  der  Wirknn 
von  Tellurdampf  entzogen  blieb,  so  wurde  eine  neue  Portio 
Silber  mit  einer  tlherj'ehUshigen  Menge  von  pulverf^rndgeni  Tellu 
gemischt  und  im  KoblensänreHtromc  'zuerst  genchmolssen,  dan 
stark  geglllht.  Es  wurde  gefanden,  dass  bei  der  Hitze  mui 
gew&hnlichen  Verbrennungsofens  das  erhaltene  Tellurstlber  de«i 
weniger  spröde  und  desto  schwerer  schmelzbar  ist,  je  met 
seine  Zusammenset/ung  der  Formel  Ag,Te  »'ieh  nähert  und  beil 
Erreichen  dieser  Zusammensetzung  schmilzt  die  Masse  nicht  mci 
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Vei  »ueb  22.     0-5382  g  Silber  lieferten: 

Djiuer  des  GJUheiis  Tellurs  über  Atomgewicht 

in  Stunden  ^  Te  = 

«>  4  0-8607  129-5 

h)  7  0-8589  128-6 

c)  15  0-8560  127-5 

Um  das  im  luDeren  der  geschmolzeDen  Masse  etwa  noch  ein- 
^j^esehlossene  überschüssige  Tellur  zu  entfernen,  mirde  JasTellnr- 
I  »über  zerrieben  and  darch  weitere  fünf  Stunden  geglüht*  Es  kam 
^Blicht  mehr  zum  Schmelzen  nud  sein  Gewicht  betrag  0- 8513  ^« 
^BToraus  Te  z=  125*U. 

^P  Versach  23,  1-0796  (^  Silber  wurde  mit  überschüssigem 
Tellur  gemischt  und  in  derselben  Weise  zur  Rothglath  erhitzt 
^^ach  drei  Stunden  erhielt  mau  1*8906  g  Tellursilber,  nach 
^Blt  Standen  i  7194  1/*  Beim  Glühen  im  Wasserstofistronie  geht 
^Keine  Redaetion  vor  sieb,  sondern  e3  reaaltirte  1*7187  g  Tellur- 
^klber,  woraus  Te  =  127-8. 

^"  Versneh  24,  Das  Glühen  wurde  iui  Fletcher'schen,  mit 
oder  ohne  Geblase  betriebbaren  ßdhrentifen  (Tube  Furnace),  in 
welchem  man  eine  Porzelianröhre  leicht  und  schnell  zur  starken 

IGelbglath  erhitzen  kann,  vorgenommen.  So  boch  darf  jedoch  die 
Temj>eratnr  nicht  gesteigert  werden,  weil  sonst  das  Porzellan- 
Brhifichen  mit  derPorzellanröhre  zu  einer  festen  Masse  zusammen- 
jlclimilzt   Das  Silber  nnd  Tellur  enthaltende  Schiffchen   wurde 
pine  halbe  Stunde  zur  h'otbgluth,  dann  nur  zeim  Minuten  etwas 
pter  volle  Gelhglutb  erhitzt, 
[      0'4917  g  Silber  Heferten  0'7835  g  Tellarsilber,   woraus 
pe=  128-1. 
■        Ans  diesen  Versocticn  sieht  mau,  da^s  das  Verjagen  des  über* 
iichtLBsigen  Tellurs  aus  demSilberpolytelhirid  bei  einem  Punkte  bei- 
nahe aufhört,  bei  welchem  die  Verbindung  auf  zwei  Atome  Silber 
•5  bis  128*  I  Tellur  enthält.  Vergrössert  man  jedoch  die  Ober- 
äitelie  des  Tellurdlbers  durch  Zerreiben,  so  wird  nach  und  nach 
äQi  TeUursUber  unter  Verflucht igung  des  Tellars  dissociirt. 

Die  partielle  Synthese   des  Tellursilbcrs   eignet   sich  aus 
Grunde    nicht    zur  genauen    Atomgewichtsbestimmnng 
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E.    Synthese  dos  Teil  urkupfers, 

Dae  Kupfer  verbindet  sich  mit  Tellttr  nocli  viel  begieriger 
%h  da^  ^^ilber,  m  dass  die,  wie  oben  dargestellte,  der  ZnsaniineD- 
ietziiDg  CUj  Te  sieb  nühemde  Verbinduug  beim  Überleiten  von 
frischem  Telhirdampf  hei  Rothglnth  an  Gewicht  zunimmt,  iiml 
zwar  gebt  diese  Absorption  viel  besser  im  Wasserstoff,  als  im 
Kohlen8öure«trome  vor  sich. 

Das  zu  den  Versuchen  nöthigre  Kupfer  wnrde  nach  Hatupe* 
durch  Elektrolyse  einer  Kupferlösnng,  ans  der  die  tibrigen 
Vernnreiriiguugen  durcli  partielle  Fällung  mit  Kalihydrat  ent* 
fernt  waren  u.  8.  w.  diirgestellt.  Vor  deru  Versuche  wurde  da^ 
Kupfer  im  Wasserstoff  geglüht  und  im  Kohle nsänreRtrome  erkalten 
gelassen. 

Da  das  Tellurkupfer  Uberschllssiges  Tellur,  womit  das 
Knpfer  iuteressnnte  höhere  Telhiride  (Verbindungen  und  Legi- 
rungen)  bildet  viel  schwieriger  verliert  als  das  TeIIon*ilber, 
niusste  da»  Glühen  im  Koblensäurestrome  bei  voller  Oelbgl 
des  Fletcher'ßcheu  Gebläse-Rölirenofens  vorgenommen  werd' 
Um  aber  ein  Zusammenschmelzen  de«  PomellAusrhiffcheng  mit 
der  Porccllanröbre  zu  verhindern,  wurde  zunächst  der  Boden  der 
Porzellanrölire  mit  durch  Säuren  gereinigten  Seeland  iCalai». 
sand)  bedeckt^  dann  das  Kupier  enthaltende  kleinere  Porzellao- 
hchiffchen  in  ein  bis  an  den  Rand  mit  Calaissand  gefttlltp« 
grösseres  Schiffchen  gelegt  und  beide  Schiffchen  auf  die  Sund- 
unterläge  des  Porzellanrohrs  geschoben.  Nun  wurde  das  KnptVr 
im  KohleJisäurestrome  zurKothgluth  erhitzt,  dtkvm  durch  Erhitzen 
eines  dahinter  liegenden,  Tellur  enthaltenden  Schiffchens  Tellur- 
dampf darUiier  geleitet,  uud  endlieh  die  Hit/e  auf^  bestimmte  Zeit 
zur  vollen  Getbgluih  gesteigert.  Das  Schiffchen  mit  Tellurknpfer 
wurde  gewogen  und  von  neuem  geglüht. 

Von  den  zahlreichen,  bei  verschiedener  Temperatur  aus- 
geführten Versuchen  tllhre  ich  nur  einen  als  Hei.Kpiel  an« 

Versuch  2fi.  Da«  Glühen  wurde  zur  vollen  Gelbgluth 
gesteigert  Mau  siebt  aus  der  folgenden  Znsammenstelhmg,  das» 
die  In  einer  Minute  stattfindende  Gcwichtsabni^hme  desto  geringer 


3  Hampe«  Z«Ujic)u:.  annl  Chem.  1874.  3&2< 
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je  mehr  steh  die  Zusammeosetzang  der  Formel  Cu^  Te  nähert 
1*5033  g  Kupfer  wurde  erhalten: 


»o«'  de* 

Erhitecne 

Tollurkupler 

Verlust  an  Te 

Atomgewicht 

giir  Gelbgtiitli 

i? 

per  Mioute 

Te  = 

•)  b 

Minuten 

J-3136 

— 

^ 

b)   15 

n 

10533 

0-007B 

— 

e)    25 

» 

1  0207 

<i  •  ri033 

130-2 

d)    30 

1» 

1-0108 

0-0020 

127-7 

O   35 

r 

10044 

0-0013 

126-1 

Das  im  Kohleusüurestrome  dar^^estellte  und  geschmolzene 
!^ellurkupfer  stellt   eine  Sfhön  fahl  blaue,  krystalliiiische  Masse 
[<lar,  welche  im  Versuche  e  an   der  Oberflädie  blasig  erschien, 
^ein  Beweis,  dass  der  VerbiDdung  Cu^   Te  bereits  etwas  freies 
jJC  Opfer  beigemengt  war. 

Wird    das   Tellurkupfer   durch   anhaltendes   Erhitzen   des 
[^Jemisches  zur  Rothgluth  im  Wasserstoffstrome  dargestellt,   so 
le^ebt  es  ans  kleinen  stahlglänzendeti  Rhomboederu. 


F.     Synthese  des  TeUurgoldes. 

Gold  Urgirt  sich  ebenfalls  von  dem  Verh?tltnLsse  Au^:  Te 
gefangen  mit  steigenden  Mengen  von  Tellur  in  allen  Propor- 
tionen. Beim  Erhitzen  der  Legirungen  zur  Rothgluth  im  Kohlen- 
siiurestrome  entweicht  das  Tellur  rasch  llber  jenes  Verhältniss 
hinaus^  ohne  daes  sich  dann  eine  gleichförmige  Legirung  bildet, 
sondern  man  findet  im  Schiffchen  ein  Gemisch  von  silber- 
gliinzendem  Tellurgold  Au^  Te  neben  freiem  Golde. 

Die  Übrigen  von  mir  erhaltenen  Resultate  haben  fllr  die 
Torltegende  Arbeit  keine  Bedeutung;  sie  zeigen  nur,  dass  ans 
den  Synthesen  des  Tellurgoldes  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
nicbt  abgeleitet  werden  kann. 

Alle  hier  kurz  erwähnten  metaUisehen  Telluride  bilden 
interesi^ante  l^bergänge  von  Legirungen  zu  Verbindungen  nach 
faetan  Verbältnissen,  und  ich  möchte,  wenn  es  mt^glicb  ist, 
dieselben  später  eingehender  untersuchen« 


470  B.Brauner, 

Diese  Synthesen  bestätigen  ferner  den  von  Beketoff^  in 
den  Jahren  1859  und  1865  ausgesprochenen  Grundsatz,  dass  die 
Affinität  von  zwei  sonst  heterogenen  Elementen  zueinander  desto 
grösser  ist,  je  mehr  die  in  Verbindung  tretenden  Gewichtsmengen 
(Massen)  einander  gleich  sind.  Die  Affinität  zum  Tellur  nimmt 
in  der  folgenden  Reihe  mit  steigendem  Atomgewicht  des 
Metalls  ab: 

Cu^  :Te  =  126:  126 
Ag,  ;Te  =  216:  126 
AUjj  :  Te  =  394  :  126 

und  zugleich  sehen  wir,  dass  diejenige  V^erbindung  auch  in  der 
Hitze  am  beständigsten  ist,  bei  welcher  die  Gewichte  der  sich 
verbindenden  Köi*per  am  annäherndsten  gleich  sind. 

G.  Analyse  des  Tellurdioxyds. 

Pettersson  und  Ekman'  bestimmten  das  Atomgewicht 
des  Selens  durch  Reduction  des  Selendioxyds  in  chlorwasser- 
stoflfsaurer  Lösung  mit  schwefliger  Säure  und  Wägen  des 
erhaltenen  Selens.  Ich  versuchte  auf  dieselbe  Weise  das  Atom- 
gewicht des  Tellurs  zu  bestimmen. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Tellurdioxyd  wurde  reines, 
(lestillirtes  Tellur  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  mehrere 
Mal  mit  destillirter  Salpetersäure  eingedampft  und  die  erhaltene 
tellurige  Säure  in  kleinen  Portionen  im  Platintiegcl  geschmolzen. 
Nach  kurzem  Schmelzen  erhält  man  das  Tellurdioxyd  als  milch- 
weisse  spröde,  krystallinische  Masse,  welche  aber  durch  Aufnahme 
von  Spuren  Platin  gelb  bis  bräunliehgelb  wird,  wenn  das 
Schmelzen  etwas  länger  fortgesetzt  wird. 

Das  Auflösen  gewogener  Mengen  des  gepulverten  Dioxyds 
in  Salzsäure  geschah,  um  einen  Verlust  durch  Verflüchtigung  des 
gebildeten  Clilortellurs  zu  verhindern,  in  dem  in  Figur  1  ab- 
gebildeten Glasapparate.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung  warde  in 


1  Beketoff.  Untewuehungeu  über  die  Erscheinungen  der  Verdrän- 
gung, Charkoff  1865  (russisch). 

2  Pettersson  und   Ekman.  Nova  Acta.   Reg.   Soc.  Upsal.   IlL 
Separatabdruck. 
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icm  Kölbehen  mit  gesättigter  scbwefeliger  Säure  versetzt,  wobei 

ich  das  Tellur  oft  in  so  feinvertheiltem  Zustande  ausscheidet, 

die  Flüssigkeit  im   dorehfallendeii  Lichte  donkel-grünlich- 

UaDy  blau  oder  violett  erseheiut.  *    In  die  auf  60 — 70"*  erhitzte 

Itlssigkeit  wurrto  dann  noch  längere  Zeit  schwefelige  Sänre  ein- 

feleitet,  wobei  sich  freies  Tellur,  zu  Klumpen  zusammengeballt, 

(an^sehetdet 

Der  Inhalt  des  K?5lhehens  wurde  nun  noch  einige  Zeit  gelinde 
irwänntj  um  die  Reduetion  vollständig  zu  machen  und  nach  dem 
Erkalten  in  demselben  Kdlbchen  durcli  Deeantation  zuerst  mit 
»chwefeligsäurehaltrgem,  dann  mit  reinem  Wasser  sechs-  bis  acht- 
mal gewaschen  und  die  deeantirte  FlUi^sigkeit  in  einem  Becher- 
glase aufgehoben  und  später  filtrirt.  Durch  wiederholte  Versuche 
id  ich,  dass  dieses  feinvertheilte  Tellur  schon  bei  gewöhn- 
Icher  Temperatur  oxydirt,  so  dass  ein  kleiner  Tbeil  durch  Be- 
Ibrun;:  mit  der  /.uerst  saueren  Waschflüssigkeit  aufgelöst  wird. 
)ie  eingedampfte  AVaschflttssigkeit  Irefert  beim  Behandeln  mit 
»fhwejeliger  Säure  immer  einige  Milligramme  Tellur. 

Diese  Neigung  des  feinvertlieilten  Tellurs  zur  Oxydation  ist 
10  gross,  dass  beim  Ubergiesscn  desselben  mit  Salzsäure  schon 
liarb  kurzem  Stehen  au  der  lAift  bedeutende  Mengen  als  Tellur- 
letrachlorid  in  Lösung  gehen,  wahrend  das  Tellur  an  und  für  sich 
|ln  Salzsäure  unlöslich  ist.  Noch  begieriger  wird  der  Sauerstoff  bei 
1»X)*  absorbirt,  wie  folgender  Versuch  zeigt. 

Versuch   26.   3*8745*;  Tellurdioxyd  lieferten  auf  obige 
Teise  reducirt  und  auf  gewöhnlichem  Filter  durch  zwei  Stunden 
&ei  110*  getrocknet: 

a)  3-12455  =  80 -03   7^,   Tellur   (die   Theorie   verlangt 
IS-göWergL  jy. 

4>  3 •  1279  j  —  80-  7l7oTe  nach  weiteren  sechs  Stunden  und 
c)  3-139(;flf  =  81-Or7oTe  nach  weiteren  sechs  Stunden, 
Die  Gewichtszunahme  des  Tellurs  beim  Trocknen  in  luft- 
erdOnntem    Räume   ist   ebenfalls    bedeutend    und   der  einmal 
rebundene  Sauerstoff  lässt  sicli  erst  beim  Erhitzen  des  Tellurs 


1  Ich    bibe    keine  Ausübt*  über    die  Farbe    düoTier  Schichteu   voa 
_T>jUor  fiodeu  können.  Da»  !^i?k'u  ist  unter  gleichen  Bediiigungen  pracht- 
i^ull  btjiu  durchscheitientl 
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im  Wasserstoffstrome  zum  Schmelzen  entfernen,  das  heisst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  das  Tellur  zu  verdampfen  beginnt. 

Auch  das  im  Kohlensäurestrome  getrocknete  Tellur  gab 
beim  Schmelzen  im  Wasserstoffstrome  deutliche  Wassertropfen, 
zum  Beweis,  dass  es  sich  beim  Auswaschen  oberflächlich  oxydirt 
hatte.  Aus  diesem  Grunde  war  es  noth  wendig,  das  Tellur  möglichst 
schnell  auszuwaschen  und  zu  filtriren.  Da  aber  das  feinvertheilte 
Tellur  durch  Glaswolle,  Asbest,  ja  selbst  künstlichen  ßimstein 
hindurchgeht,  das  Arbeiten  mit  gewogenen  Papierfiltem  aber 
keine  genauen  Resultate  liefern  kann  und  ausserdem  dabei  das 
Tellur  mit  der  Luft  in  Berührung  gelangt,  so  wendete  ich  die 
Methode  der  „verkelirten  Filtration"  (reversed  filtration)  an. 

Ich  gebe  hier  eine  kurze  Beschreibung  des  vonMunroe' 
herrWhrenden  und  von  J.  P.  Cooke*  und  Thorpe^  ausgebildeten 
Verfahrens  mit  einigen  Modiiicationen,  um  die  Aufmerksamkeit 
meiner  österreiciuschen  Fachgenossen  auf  dieses  praktische,  bei 
uns  unbekannte  Verfahren,  welches  einen  willkommenen  Ersatz, 
für  das  Arbeiten  mit  gewogenen  Filtern  bildet,  zu  lenken. 

Über  die  verkehrte  Filtration. 

Man  braucht  dazu  eine  „Rose"  aus  Platin  von  der  in  Figur  3 
abgebildeten  Grösse,*  deren  flacher,  polirter  Boden  von  **/ij 
englischer  Zoll  (=  2-4  cm  Durchmesser)  eine  Anzahl  rnnder 
0-5  Wim  grosser  Löcher  besitzt.  Man  schneidet  mit  Hilfe  einer 
Kupferschablone  und  einer  sehr  scharfen  Scheere  aus  nicht  zu 
dUnneni  mit  Salzsäure  ausgelaugtem  schwedischen  Filtrirpapier 
runde  Scheil)en,  die  ein  wenig  kleiner  sind  als  der  Boden  der 
Rose.  Nachdem  man  diese  Filterchen  im  Porzellantiegel  bei  lOO* 
getrocknet  und  gewogen,*  legt  man  sie  auf  die  Rose  und  befeuchtet 


J  Munroe,  Am.  Joum.  of  Science,  May  1872. 

-  Cooke,  Proc.  Amor.  Aciulemy.  Vol.  XII.  SeparaUbdruck,  S.  120. 

^  Thorpe,  Chem.  Soc.  Joum.  1886,  p.  123. 

^  Von  clor  Firma  Johnson,  Matthey  &  Co.  in  London  für  13  bis  15 
»Shillings  zu  beziehen. 

i  Das  (iewicht  der  Filterchen  beträgt  0-017— 0-020^  und  ändert  sich 
bei  der  Wäguug  praktisch  nicht.  Man  kann  eine  grössere  Menge  der  mit 
ßleistiftzahlen  bezeichneten  Filterchen  auf  einmal  trocknen  und  nach  der 
Wiigung  vorratliig  halten. 
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sie  mit  Wasser,   so  dags  sie  au  der  duiThlöchertea  Fläche  fest- 
iiaften  und  alle  OffnaugeD  bedecken. 

Die  Rose  Fig.  4  a  wird  mit  Hilfe  eiae8  Stttokcliens  engen 
Laut*?t4inksehlancbes  0  an  das  aiisgeatogene  Ms  auf  ihren  Boden 
reichende  GlHsrohr  c  befesti^^t,  so  dtxm  das  Papierfilter  horizontal 
|xa  liegen  kommt  und  die  Rose  leielit  abgenonimen  werden  kann, 
aodere  Ende  des  Glasrohres  c  mündet  in  das  onter  einer 
GTasglocke  d  befindliche  Becherglas  e,  in  welches  durch  Etü- 
ccdren  der  Glocke  mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Flüssigkeit 
ohne  Verlust  filtrirt  werden  kann»  Man  giesst  die  zu  filtrirende 
[FlUs9igkeit  in  einen  etwa  bOem^  fassenden  Poreellautiegel  /;  der 
sich  im  oberen  abnehmbaren  Theile  g  des  mit  Zahn  und  Trieb 
rersfehenen  Gej^telles*  fi  befindet.  Mau  richtet  die  Dimendonen 
ler  Glasröhre  e  so  ein,  dasa  bei  tiefstem  Stande  des  Tiegels  die 
tc^se  Ober  demselben  schwebt,  während  bei  der  Filtration  durch 
leben  des  Tiegels  die  Rose  mit  dem  Filter  bis  an  den  Boden  des 
Tiegels  angedrückt  Averden  kann. 

Bei  der  Operation  selbst  bringt  man  die  von  einem  Nieder- 

je  deeantirte  Flüssigkeit,  oder,  wenn  die  Menge  des  Nieder- 

^es  gering  ist,  die  ganze  Flüssigkeit  sanimt  dem  Nieder- 

Uchlage  in  deu  Tiegel  und  hält  durch  Heben  des  Tiegels  die  Rose 

liuid  das  Filter  mit  der  Oberfläche  des  Tiegelinhaltes  in  Berührung, 

iiiobei   die  filtrirte  Flüssigkeit  in  das  in  der  evacuirten  Glocke 

rhefiiidliche  Becherglas  gelangt.    Nach  vuUigem  Auswasehen  des 

Xieder^hlages  wird  die  Rose  mit  dem  Filter  an  den  Boden  des 

Tiegels  gedrückt   und  der  so  beinahe  trockengesaugte  Nieder- 

Äc»hlag  $ammt  Rose,  Filter  und  l'iegel  nach  dem  Trocknen  am 

besten  gegen  einen  gleichen  Tiegel  als  Tara  gewogen.  Auf  diese 

Weise  lassen  sich  z.  B,  bei  gerichtlich- cheniischen  Untersuchungen 

w»och  Milligramme  Arsensultid  rasch  und  genau  bestimmen. 


Nun   wiinie  die  vom  Tellur  deeantirte  Waschflüssigkeit  mit 
3lftfe  der   „Platinrose**    abgesogeu,    das  Telltir  im  Tiegel   mit 
Alkohol  gewaschen,  der  Tiegel  sofort  in  ein  Luftbad  gebracht  und 
da<i  Tellur  im  Wasserstoffstrome  getrocknet. 


2  Mir  wurde  dieses  GeateU  in  ausgezeichneter  Ausführung  von  der 
Hraui  Jotj,  &  Jau.  Friö,  Prag  N,  gehefert. 
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Die  so  audgeurbeitete  Methode  Hess  auf  Eri'olg  hoffen^  doch 
stellte  sich  wieder  ein  anderer  Ü beistand  eiu,  der  darin  best^iod^ 
dasij  das  Tellur  beim  Fällen  etwas  Schwefelsiture,  ja  selbst  Sak- 
skure^  wahrscheinlicli  als  TeUardichlorid,  mit  sieh  oiederreiß^t» 
von  denen  es  *icb  auch  durch  lauge  fortgesetztes  Waschen  niehl 
befreien  läfist,  und  welche  erst  beim  Erhitzen  im  Was^ereloftfitrome 
auf  etwa  300**,  zum  grössten  Theile  aber  kaum  voUt*täudig,  eot* 
weichen. 

So  modificirt.    erlaubt  die  Methode  eiue  ziemlich  genast; 
Bestimmung  des  Tellurs  auszuführen  wie  folgender  Versuch  zeigt 

Versuch  27.  2*5489 j^  Tellurdioxyd  lieferten  nach  der  Ke- 
ductiou  mit  seh w^efeliger  Säure  und  Trocknen  im  Wasgerstoflkronic 
in  dem  zur  Fällung  dienenden  Kolben  bei  130":  a)  2-0389j 
Tellur,  während  aU8  dem  Filtrate  noch  b)  0-0047 i^Tellur  erhalkn 
wurden.  Das  Tellur  (a)  wurde  nun  in  dem  mit  einge«chliffenem 
Drechserßcben  Aufsatz  verseheuen  Kolbchen  im  W&jiserÄtoir 
strome  auf  300 **  erhitzt,  wobei  die  entweichenden  saueren  DäiD|>fo 
eine  Silberlöt^ung  weiss  fällten,  ein  Beweis,  dass  Salzsäure,  abrr 
kein  Tellurwaswcrstoff  entweicht  Die  Gewichtsabnahme  betrug 
0\n)62g,  Das  Gesauimtgewieht  des  Tellurs  beträgt  daher  20374y. 

Daraus  ergibt  sich  das  Atomgewicht  desTellurs  zu  Te=:  läl-^ 
und  die  Zusammensetzung  des  Tellnrdioxyds  zni 

Tellur 79-93 

Sauerstoff.  ...     20*07 

100-00 

H,  Analyse  des  Tellurtetrahroniids. 

Von  den  bisher  angefahrten  Methoden  eignet  sich  vicll"^*''^^ 
nur  die  zuletzt  beschriebene  eiuigermassen  zur  genauen  Bc 
mung  des  Atomgewichtes  des  Tellurs.    Ich  habe  versacht,  t^ 
diesem  Zwecke  die  Analyse  des  Tellurtetrabromids  zu  vr         '  ~ 
weil  die  pouderale,  besonders  aber  die  volumetriöche  Bci:;: 
des  gebundeneu  Broms  nach  Stas/  bei  richtiger  AusfUhrun;: 
bei   weitem   genaueste  aller  quantitativen   Methudca  navauü^ 
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rflltrend  die  Bestimmung  deg  Chlors  ali?  Chlorsilber,  wegen  der 

|bcdeiitendcii  Löeliehkeit  des  letzteren  in  Wasser,  wie  Stas*  in 

f seiner  elai^gifichen   Abhandlung::   „Reeherches  de  Statiqae  Chi- 

miqne-  zeigte,  mit  sehr  schwer  nnszngleichenden  Fehlern  behaftet 

Iist.  Es  geht  ferner  ans  den  nin^tergilti^en  Untersnchnngen  von 
Cooke*  über  das  AuTimon  und  von  Mallet^  über  das  Aluminium 
berror,  dass  das  Broraid,  wegen  der  absoluten  Unlöslichkeit  des 
Brom^ilber»  in  Wasser  und  in  verdünnten  5^äuren  die  geeignetste 
Verhiodnng  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  ist,  und  in  der 
That  zeigen  die  im  periodisclien  System  bennehbarten  Elemente 
■  Antimon  und  Tellur  auch  in  «lieser  Beziehung  die  grösste  Analogie. 

I 

Vnnd 
y  gel  öS 


tber  das  Brom. 

Reines  Brom  bereitete  ich  auf  zweierlei  Weise. 
A.  Känfiicbes  Brom  wurde  wie«ierhnUmit  Wasser  gewaschen 
^nnd   dann    in  einer  concentrirten  Auflösung   von  Bromcaicium 
r  gelöst.  Das  letztere  bereitete  ich  nach  St  a  s  aus  Cakinnibydroxyd, 
Ammoniak  und  Brom,  Eindampfen  des  mit  etwas  Überschüssigem 
m  f alciumhydroxyd   versetzten  Prodiictes  zur  Trockne  und  Filtra- 
Btion    des   gelösten  Rückstandes.    Die   coiieentrirte  Lösnng   des 
B'Calcinmpolyhromids  wurde  mit  viel  Wasser  verdlinnt  und  das 
^BcfHllte  von  Chlor  befreite  Brom  nach  Abscheiden  mit  Hilfe  eines 
^pRcbeidetrichters  mit  Caiciumbromid  und  -Oxyd  gefrocknet.    Die 
^fittzit  Spnr  von  Wasser  wurde  dnrch  wiederholtes  SchlUteln  mit 
in  einem  Luftstrome  sublimirtem  Phosphorpentoxyd  entzogen  und 
B^  "         Ifcb  rias  trockene  Brom  in  einem  mit  luftdichten  Sehlifteu 
^ft\..   ...Valien  Glasapparate  im  Kohlensäurestromp  (um   die  sonst 
^■inTermeidliche  Condensation   rler  Lüftfeuchtigkeit  an  den   eis- 
kalten Theilen  im  Innern  des  Apparates  zu  verhindern)  destillin. 
Beim  Übersättigen  eines  Theiles  von  diesem  Brom  mit  Kali- 
|laage  zeigte  sich  ein  aromatischer  Geruch,  offenbar  von  einer 


I  S  t A8.  Attn.  cbim,  j>hyf ,  C^)  26. 22—5*4.  (6) 8.  146— 1Ö8  und  2B9— 327. 
»  Cooke,  Proceedinga  af  the  AraericHu  Academy  Xlll.  i— 7L  XV* 
tel— 255,  XVa.  13—22  SopÄratalxlrQcke). 

•  M »II et,  Phil.  Trans.  1880.  Apr.  2'>  Chemical  New«.  45.  256,  26«, 
81.46*  15,27,41, 
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Spur  in  dem  Brom  ursprünglich  vorhandenen  Kohlenstoflfbromids 
(Bromoform?)  herrührend.  Dieser  geringe  Gehalt  an  organischem 
Broniid  erwies  sich  für  meine  Zwecke  als  gleichgiltig. 

Dieses  Brom  bezeichne  ich  weiter  als  „Brom  A^. 

B.  Käufliches  reinstes  Bromkalium  (von  Gehe)  wurde  durch 
Ghromsäure  unvollstftndig  zersetzt.  Das  folgende  Yerhältniss 
erwies  sich  als  das  günstigste:  loQg  pulverisirtes  Kalinm- 
dichromat  wurden  in  60Qg  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
eingetragen  und  der  heisse  Brei  mit  500  g  Wasser  versetzt.  Dann 
werden  350  g  Bromkalium  in  500  g  warmem  Wasser  gelöst  und 
in  eine  geräumige  Retorte  gebracht.  Der  Hals  der  Retorte  ist  in 
den  Kühler  luftdicht  eingescliliflfen.  Dann  wird  vorsichtig  das 
etwas  erkaltete  Chromsäuregemisch  in  die  Retorte  eingetragen 
und  die  Gefässc  werden  mit  noch  etwa  500  g  Wasser  nach- 
gespült. Die  Destillation  muss  aus  der  ganz  in  Wasser  von  65^ 
getauchten  Retorte  vorgenommen  werden,  da  bei  jeder  anderen 
Art  des  Erhitzens  das  Brom  explosionsartig  in  Dampf  ver- 
wandelt wird.  Das  überdestillirende  Brom  wurde  in  Wasser  auf- 
gefangen und  mit  Wasser  gewaschen.  Die  Ausbeute  beträgt  210^ 
statt  der  theoretisch  berechneten  235  - 1  g. 

Das  gewaschene  Brom  wurde,  um  es  von  den  darin  etwa  noclk. 
vorhandenen  letzten  Spuren  von  Chlor  und  Jod  zu  befreien,  nacl^ 
einer  von  Stas  '  herrülirenden,  leider  aber  wenig  bekannten  (und 
nirgends  citiften)  Vorschrift  über  ein  Gemisch  von  300  jf  Wasser, 
250  g  Bromkalium  und  25  g  körniges  Zinkoxyd  (durch  Erhitzen 
des  reinsten  basischen  Kitrats  zur  Weissgluth  dargestellt)  recti- 
ficirt.  Dasselbe  Gemisch  kann  zur  Rectification  von  zwei  Portionen 
Brom  von  je  400  y  Gewicht  benutzt  werden.   Das  von  Wasser 
getrennte  Brom  wurde  zuletzt  durch  wochenlanges  Schütteln  mit 
Bromcalcium  und  Calciumoxyd  entwässert  und  die  letzte  Spur 
von  Wasser  durch  Baryunioxyd  entzogen.  Schliesslich  wurde  es 
aus  dem  oben  beschriebenen  Glasapparat  destillirt. 

Leider  enthält  auch  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Brom 
Spuren  eines  Kohlenwasserstofln)romids,  welches  sich  ans  den 
unvermeidlichen  Theilchen  von  Staub  oder  Papierfasem  gebildet 
hat.    Wie  muss  man  die  peinliche  Sorgfalt  von  Stas  bewundern. 


1  Stas,  1.  c.  S.  VX 


es  geluDgeü  ist,  ein  Ton  Bromoform  ganz  freies  reines 
tnstellenl 
Dieses  Brom  siedete  bei  6$**,  und   ich   beseichoe    es 
„Brom  Ä*. 

II  Darstellung  des  Tellartetrabroinida, 

>  Zar  DajBtelltmg  des  Tellurtetrabroiuids  diente  eine  (Subli- 
matiani»')R5hre  von  bestem  böhmischen  Glas,  welche  an  einem 
Ende  zogesehmolzen^  am  anderen  mit  einem  konisch  erweiterten 
SchliflF  versehen  war.  In  diesen  Sehlitt'  passte  ganz  luttdicht  eincr- 
seits  einDrechserseher  Aufsatz,  anderseits  eine  am  anderen  Ende 

C»vas  %'eiengte  Gla.sröhre  von  gleichem  Kaliber. 
Die  Sublimationsröhre  wurde  in  kaltes  Wasser  senkrecht 
taucht^  mit  dem  Vielfachen  der  theoretisch  nöthigen  Menge  von 
Brom  beschickt  und  nun  das  feingepulverte,  tlber  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknete  reine  Tellur  in  kleinen  Portionen  einge- 
tragen, so  lange  sich  noch  energische  Reatioii  durch  Zischen 
kundgab.    Diibei  wurde  die  Röhre  von  Zeit  zu  Zeit  geschüttelt. 

(Endlich  resnltirte  ein  dUnner,  von  überschüssigem  Brom  dunkel- 
orange  gefärbter  Brei.  Um  nun  den  grossen  l  berschiiss  von  Brom 
m  verjagen,  wurde  die  Rohre  in  heisses  Wasser  getaucht  und 
DUtteUt  der  erwähnten,  luftdicht  eingeschliffenen  Aufsatzes 
ib«olat  trockene  Kohlensäure  durch  das  Rohr  geleitet.  Nach  Ver- 
den des  Broms  hintcrbleibt  das  Tellurtetrabromid  TeBr^  als 
prachtvoll  gelbe  lockere  Masse.  Die  letzte  Spur  von  Brom  wurde 
darch  gelindes  Erhitzen  im  Vacuum  entfernt. 

Beim  Auflösen  tles  Productc^  in  Salzsäure  oder  Weinsäure 

leigte  es  sieh,  dass  etwas  freies  Tellur  zurückbleibt,   welches  in 

folge  von  Einhüllen  in  das  gebildete  Teträbromitl  der  Einwirkung 

ron  Brom  entging.  Beim  Erhitzen  des  Tetrahromids  auf  htihere 

Temperatur  entsteht  aus  diesem   und  dem   eingehüllten  Tellur 

[Am  Tellurdibromid  r  TeBr^  -h  Te  :=  2  TeBr,. 

Das  Tetrabromid  selbst  kann  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
nicht  geschmolzen  oder  destillirt  werden,  ohne  sich  zum  Theil  in 
äas  Dibronnd  und  in  freies  Brom  zu  zersetzen.  Um  das  Dibromid 
ku  entfernen  und  das  Tetrabromid  in  reinem,  znr  Analyse 
geeigneten  Znstande  zu  erhalten,  verfniir  ich  nach  vielen  vergeb- 
lichen Versuchen  wie  folgt* 
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Die  das  gelbe,  volnminöse,  mit  etwas  freiem  Tellur  gemengte 
Tetrabromid  enthaltende  Glasröhre,  Fig  5  <?,  wnrde  mittelst  der 
luftdicht  eingeschliflfenen  Glasröhre  h  mit  einer  guten  Wasserluft- 
punipe  verbunden.  Zwischen  der  Pumpe  und  der  Röhre  befand 
sich,  um  die  Feuchtigkeit  auszuschliessen,  eine  an  b  ange- 
schmolzene mit  Schwefelsäure  und  Bimstein  gefüllte  L'-Röhre  c. 
Die  Glasröhre  mit  dem  Bromid  wurde  zu  etwa  drei  Viertel  (des 
unteren  Theiles)  in  ein  aus  Asbestpappe  und  Platindrath  her- 
gestelltes, oben  mit  einer  Glimmerplatte  dd  verschliessbares  Luft- 
bad ee,  nebst  einem  Thermometer /"  horizontal  eingesenkt.  Nnn 
wurde  die  Röhre  evacuirt  und  das  Luftbad  auf  200**  erhitzt  Bei 
dieser  Temperatur  Ifisst  sich  das  Tetrabromid  von  dem  Dibromid 
durch  fractionirte  Sublimation  trennen,  da  sich  das  letztere 
vollständig  verfluchtigt,  das  erstere  aber  im  Rohr  zurückbleibt. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ausserhalb  des  Luftbades 
liegenden  Theiles  der  Röhre  lüsst  sich  nun  das  Dibromid  bis 
über  den  Schliff  des  Versuchsrohres  hinaus  in  das  mit  der  Pompe 
verbundene  kürzere  Rohr  /;  sublimiren,  so  dass  nun  das  Versachs- 
robr  bloss  das  Tetrabromid  enthält. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  das  Tetrabromid  rein  ist» 
erhitze  irh  das  Lufl;bad  nun  bis  über  300**,  w^obei  das  Tetra- 
bromid in  den  kälteren  Tlieil  der  Röhre  sublimirt,  ohne  einen 
Rückstand  zu  hinterlassen.  Wäre  es  mit  einer  Spur  von  Oxjr- 
bromid  TeOBr^  verunreinigt,  so  würde  sich  dasselbe  nach  der 
Gleichung: 

2  TeOBrjj  =  TeBr^  4-  TeO, 

zersetzen  und  unter  Zurücklassen  von  feinen  Klttmpchen  von 
Tellurdioxyd  das  Tetrabromid  verflüchtigen.  Besondere,  mit  theil- 
weise  oxydirtem  Tellur  angestellte  Versuche  zeigten,  dass  sich 
auf  diese  Weise  noch  OOOVo  Sauerstoff  im  Tetrabromid  erkennen 
lassen. 

Das  Tetrabromid  sublimirt  in  feuerrothen  krystallinischen 
Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  welche  beim  Erkalten  schön 
orange  werden.  Die  Krusten  sind  sehr  compact  und  lassen  sich 
von  der  Glasrühre  leicht  ablösen.  Bei  sehr  langsamer  Sublimation 
bilden  sich  schöne  dunkelgelbe  deutlich  ausgebildete  Säulen  von 
unbekannter  Krvstallform. 
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Das  Ein wägren  znr  Analyse  geschah  in  kleineD  B  it  n s  e  n'selien 

?gläschen  (^wobei  ein  leeres  Glas  nk  Tara  diente),  and  d<a» 

rellurtetrabromid  erwies  sich  während  des  Wagens  weder  als 

Itlcbtig^  noch   ah  hygroskopisch,  so  dass  sein  Gewicht  unter 

^Benutzung    der   Methode    der   Schwingungen    bis   aaf  wenige 

Hundertstel  Milligramm  genau  besiimmt  werden  konnte. 

Um  das  gewogene  Bromid  in  Lösung  zu  bringen,  Ubergoss 
kb  dasselbe  in  dem  Wägegläsclien  mit  einer  Lösung  von  1  Theil 
reinster  Weinsäure  und  1  Theil  Wasser,  wobei  die  Lösung  in  kurzer 
Zeit  erfolgte.  Wird  aber  mehr  Wasser  genonmien,  so  scheidet 
8ich  etwas  tellnrige  Säure  (neben  etwas  Oxyhromid)  ans,  welche 
r  nur  sehr  schwer  in  Lösung  zu  bringen  ist^  während  liei 
obigen  Veriuiltniss  die  einmal  entstandene  schön  orangegelbe 
Lösung  mit  viel  Wasser  zu  einer  absolut  farblosen  und  klaren 
Lösung  (d»  h*  einer  bromwasserstoffsanren  Losung  von  Tellnr- 
tartrat)  verdünnt  werden  kann. 

Auch  hier  würde  etwas  ungelöstes  Tellnrdioxyd  zurück- 
bleiben, wenn  da«  Tetrabomid  nur  eine  Spur  von  Oxybromid 
enthielte. 

Eine  vorlaufige  Bestimmung  des  Broms  durch  Fällen  als 
Broujsilber  ergab  folgendes  Resultat: 
W        Versuch  39.    SlbQlg  TeBr^  lieferten  5-3612/7   Brom- 
silber,  woraus  Br=  72-22%  und  Te  =  123-0. 

Spätere  genaue  Versuche  ergaben  den  Procentgehalt  an 
rom  zu  71  *487o-  Daraus  folgt,  dass  das  Bromsilber  um  0* 0552 ^9 
u  schwer  war.  Eingehende  Untersuchung  zeigle^  dass  diese 
ewichtszunahroe  durch  zwei  Ursachen  bedingt  ist 

Erstens  bilden  sieh  in  concentrirten  Lösungen,  welche 
ellar,  Weinsäure  und  Brom  enthalten,  nach  Zusatz  von  tiber- 
ebtlasigeni  Silbemitrat  —  neben  dem  Bromsilber  —  feine  Kry- 
lalle  einer  schwer  in  Wasser  löslichen  Verbindung,  welche  aus 
dnsäiire,  TeUnr  und  Silber  besteht  und  wahrscheinlich  nach 
er  Formel  (C^H^Oe)«  Ag,  .TeO,  .2HjO  zusammengesetzt  ist 
TeUursilberbrechweinstein),  wie  folgende  Analyse*  zeigt: 


»  Ans^rinlirt  durch  Herrn  Afii^isteuten  A,  Patau,  dem  ich  hiermit 
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0-4660  j  8ubgtÄHz  lieferten  01913^  AgCI. 


Berechnet 
31-2 


Gefnodeti 
30-9 


Das  analoge  Citrat  eclieint  der  Fonnel  (C^H^O,     Ag^H  ^ 
TeO .  2HjO  zu  entsprechen, 

0-6491  g  Snbstanz  liefenen  0  3205  </  AgCI. 

Bereclniet  Gefnndeii 

"söT^  37   1 

Bei  dem  Tartrat  tritt  wieder  die  volle  Analogie  mit  den 
Antimon  auf^  da  Cooke  bei  dem  gleichen  mit  Antimootribroniii 
ausgeführten  Vermirh  die  Bilünog  der  Verbindung  (C^H^O,|)  Ag 
ftbO.HjO  beobachtete. 

Im  da»  Milreissen  de»  SilbertelluHartrats  mit  dem  Brom. 
bilber  zn  verhindern^  wurde  bei  der  Fällung  des  BromKtlber«  toj^ 
nau  au  a)  ein  Überleb Q»§  von  Silberuitrat  vermieden,  nnd  b)  die 
LOsnng  mit  Wagner  anf  3<XJ--500  cni^  verdOunt,  weil  ich  faad, 
da»i»  der  Tellur»UberbreehweinflteiD^  der  sieh  übrigens  erat  bei 
Gegenwart  von  viel  Ubersehflssigem  Hilbernitrat  bilden  kann,  hei 
Gegenwart  von  Weinsäure  schon  in  Wasser  hedeutciul  lüslich 
iüt,  noch  nielir  aber  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure,  welche  bei 
dem  Versuch  i<tet»  im  freien  Zu«tande  vorhanden  ist 

Diese  LöHlichkeit  in  Salpetersäure  ist  so  bedeutend,  ilasa 
weder  aus  einer  verdünnten,  noch  aas  einer  concentrirten  i*al— 
peterÄiinren  Lösung  eine  Ausscheidung  des  oben  analysirteu 
Halzes  stattfindet. 

Die  zweite  Ursach»^  der  Gewichtszunahme  des  Ht-^r^"'*  ;^r» 
liegt  darin,  das»^  selbst  aus  vcrdllnoten  Weinsäuren  Tcli  tj. 

Wsungcn  dnrf  h  Silbemitrat  ein  durch  Tellur  \*eninre?nigt€s  Hilber- 
brondd  nied<Tgeschlagen  wird,  was  man  daraus  erkennt,  daji« 
sich  das  Silberbroroid  (z.  B,  vom  Ver«nch  32  n»  a.)  bei  der  Bo* 
rllhrung  mit  Zink  unter  AuKsolieirlong  von  flockigem  Tellur 
uehwarz  fiii  bt. 

Dieser  TcUurgebalt  dch  BroinsiU)err<!  isf  «Ur  1^  ,m 

Bromsilher  sehr  hervortretentieu  Kigeni^ehatt   dei  itife 

zuzuschreiben:  beim  Fällen  fremde  in  der  Losung  befindtiebe 
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iederzureissen.  Dies  liiS8t  Mch  nur  dadurcli  vermeiden» 
-  nach  dem  Vorschlage  ron  Stas  —  da«  Bromsilber 
S  der  geffillten  Lösnng,  sowie  mit  dem  zum  Auswaschen 
inenden  Salpetersäure  enthaltenden  Wasser  bei  völligem  Licbt- 
'  *  wiederholt  und  kräftig  schüttelt  Nach  Beendigung  des 
1  j  i  findet  man  das  Bromsilber  vollkommen  frei  von  Tellur. 
Mehrere  nach  dieser  Methode  ausgeföhrte  vorläufige  Ver- 
übe ergaben  der  Wahrheit  bereits  isehr  nahe  kommende  Resiil- 
b;  doch  mll  ich  die,  wie  man  sieht,  mit  beinahe  unllberwiud- 
ton  Schwierigkeiten  verbundenen  Vorverwuche  Übergehen,  um 
^Überflüssige  zu  vermeiden.  Es  sei  hier  nnr  ein  mit  besonderer 
^gfalt  ausgeführter  Versuch  angeführt, 

^ersuch  33.  3-82048  g  Teünrtetrabromid  wurden  in  Wein^ 
^^elt^st,  mit  der  n?^thigen  Menge  Silberuitrat  ver*?etzt  nnd 
^Anwendung  der  Methode  der  verkehrten  Filtration  (siehe 
l^inter  G)  bei  gelbem  Lichte  im  Fin.stern  filtrirt,  und 
Iraachen.  Ich  erhielt  6-41734  *;  Bromsilber  —  71*4827^,  Brom. 
b  Atomgewicht  des  Tellurs  ergibt  sich  daraus  xu  127*  61, 
|B{e  weiteren  Analysen  des  Tellurtetrabromids  wurden  nun 
PlnitrEtion  des  Broms  mit  Silber  nach  Stas  ausgeführt. 

^K  über  das  Silben 

^Beines  Silber  stellte  sich  nach  zwei  von  Stas  angegebenen 
^■en  dar. 

^m)  Reinstes  Silber  der  MUnze  wurde  in  destillirter  Salpeter- 
^'geldnt  und  das  Nitrat  geschmolzen.  Das  durch  destillirte 
lysäure  gefällte  und  durch  Schtitteln  gewaschene  Chlorsilber 
^■tDit  Königswasser  ausgekocht,  gewaschen  und  mit  reiner 
^■lange  nnd  Milchzucker  redneirt.  Das  mit  Wasser  ge- 
Pbne  Metall  wunie  nacheinander  mit  verdünnter  destillirter 
iwefelsänre  und  mit  Ammoniak  digerirt  und  mit  5%  seines 
IwiehieB,  eines  Gemisches  von  9  Th eilen  Borax  mit  1  Theil 
Ir^nsalpeter^  im  Pariser  Tiegel  geschmolzen.  Das  Metall 
rde  in  eine  aus  Kaolin  gefertigte  Stangenform  gegossen^  mit 
\ßMnd  und  Ammoniak  gereinigt  und  unter  Anwendung  von  viel 
fi  glatten  harten  Stablwalzen  zu  Bändern  gewalzt.  Die 
i.,.v.  ..  iirden  mit  Seesand^  Ammoniak  und  Spiritus  abgerieben, 


,  ^  maUKmi^nAtitnf*.  Cl.  XCVKL  Bd.  At«ih.  II.  b. 
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getrocknet,  mit  einer  harten  Sobeere  zerschuitteD  uod  a&uerst  mit 
starker  Salzsäure  ausgekocht,  datiu  niit  Ammoniak  digeriri, 
endlieli  getrockuet  und  im  Porzelhmtiegcl  uahe/^u  zum  Sclunelzen 
erhitzt.  Das  Silber  war  von  prachtvoll  weisser  Farbe,  sowie  sehr 
weich  und  biegsam.  Es  löste  sieh  schon  iu  der  4'5facheD  Menge 
VüQ  Salpetersäure  (d  7=z  1*24)  in  der  Kälte  auf^  ohne  den 
geringsten  Kdekstand  zn  hinterlassen. 

Dieses  Silber  bezeichne  ich  als  „Silber  A''. 

B)  Geprägtes  Silber  von  0*9üO  Feingehalt  wurde  in  Si 
petersaure  geh'jst  und  die   eingedampfte   Lösung  längere  Zeit 
geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde  mit  ammoniakalischem  Wasser^ 
aufgenümriieu  und  die  Lösung  erst  nach  mehreren  Tagen  filtri 
Die  Lösung  wurde  dann  mit  dem   Üoppelten   der  theoretisch 
nöthigen  Menge  einer  selbstbereiteten  animoniakalischen  Lösung 
von    Amuiouiumsultit    zuerst    in    der   Kälte    in    vergchlossenen 
Gefassen  reducirt,  w^obei  der  grössto  Theil  des  Silbers  in  pracht* 
voll  glHuzenden^sc  h  ein  bar  hexagonaleTyramiden  darslelleuden 
mikroskopischen  Krystallcn  niederiitllt.  Der  Rest  des  Silbers  wtirde 
in  der  Wärme  gefallt.    Das  Silber  wird  dabei  so  v<>ll8tändig^ 
niedergeschlagen,  dass  der  Verlust  bei  300  i?  nur  1-7  ry  betrugt 
Das  gewaschene  Silber   wurde   mehrere  Wochen  mit  Ammoniak. 
stehen  gelassen.  Beim  Eindampfen  der  iimmuuiakalischen  Lusung^ 
erhielt  ich   einen  schwarzen,    merkwUrdigerweise  selbst   dureb 
StosB  nicht  explodirenden  Httckstand,  der  nach  Behandeln  mit 
^%Izsäure   nur  2  25  Silber  (als  Chlorid  gewogen)  enthielt.     Da« 
Filtrat  von  diesem  Chlorsilber  enthielt  nur  eine  Spur  von  Kupfer, 
deren  Menge^  einer  colorimetrischcn  Bestimmung  zufolge,   nur 
einige  Zehntel  Miligramm  betrug. 

Das  Silber  war  absokit  frei  von  Kupfer,  was  ich  im  Gegea^ 
satz  zu  der  von  Pettersson  und  Ekmaun*  gemachten  Bemei 
kung  ausdrücklich  hervorhebe.  Es  wurde  mit  Borax  und  Salpeter 
geschmolzen,  in  eine  Kaalinform  gegossen  und  mit  Kalium- 
natriümcarbonnt  geschmolzen^  wobei  es  aber  selbst  nicht  zum 
Schmelzen  kam-  Nach  dem  Auswaschen  mit  Salzsäure,  Ammoniak 
und  Wasser  hob  ich  etwa  IbOg  in  Stangenform  auf.  Der  Kejt. 
wurde  in  einem  Kalktiegel  umgeschmolzen  und  inW^assergcgo&iien. 


i  Petterston  und  Kfcmann,  L  e.  ä,  15»  Separatabdruck,  S.  6. 
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(leil  des  Nilbers  wurde  in  eiueni  ganz  aas  Kalk  hergestellten 

Apparat  destillirt,  «loch  konnte  anf  diese  Weise  —  in  Ermanglung 

ioes  Platingebläses  —   nur  ein  kleiner  Theil  destillirtes  Silber 

swonnen  werden.  Da»,  wie  beschrieben,  bereitete  Silber  besass 

Sne  blendend  weisse  Farbe  und  sein  Titre  beträgt  —  nach  Stas 

90-997.  Ich  bezeiclnie  es  als  „Silber  B'. 


Über  die  Oeclusion  des  Sauerstoffs  im  Silber  von 

Stas. 

Dumas '  fand  l>ekanutlichj  dass  das  fUr  rein  gehaUeue  Silber 

fkim  Erbitten  im  Vacuuni  Sauerstoff  abgibt,   und  zwar  soll  ein 

'  Kibgramm  Silber,  je  nach  seiner  Bereitnngsweise  57  bin  174c»i'' 

ücdndirtcu  Saueratofl'  enthalten,  wodurch  dessen  Titre  voa  100 

n  99 -992  bis  99-975  herabgemindert  werden  würde. 

Dießer  Umstand  ist  theoretisch  von  grusöer  Wicbtigkeit, 
deiw  das  Silber  bildet  eigentlich  die  Basis  der  Atomgewichts- 
l^catiminmigen  von  St^s  und  demnach  noch  von  vielen  anderen, 
^araber  das  von  Stas  benutzte  Silber  nicht  rein,  so  würde  sein 
AtaiDgewicht  nicht  107-938,  sondern  nur  107 '929  oder  sogar 
Ä3r  107 '911,  also  nm  0*027  weniger  betragen. 

lu  derselben  Weise  wtJrden  alle  Übrigen  von  Stas  bestimmten 
Atomgewichte  beeinflusst  werden,  und  in  der  That  versuchten 
Millet*  and  Clarke^  die  Stas'schen  Zahlen  unter  BerUck- 
aichtigung  dieser  „Correction  Dumas"  umzurechnen.  Mit 
B«cht  bemerkt  aber  Sebelien:*  „Eine  Correction  der  Stas'- 
^<^öen  Zahlen  einführen  zu  wollen,  hiesse  nur  das  classische 
^ök  desselben  verderben,  ohne  Garantie  dafür  erhalten  zu  haben^ 
w  Wahrheit  nilher  gekommen  zu  sein/' 

Mall  et  (1.  c.j  bereitete  sein  reines  Silber  nach  einem  von 
^**»  etwas  abweichenden  Verfahren  und  erhielt  beim  Erhitzen 
ioi  Sprengel  vacuum  anf  1000 //Silber  34*63  bis  30*  12  cm^  Gas. 
'Gas  wurde,  wie  e^  scheint,  nicht  analysirt,  wird  aber  von 
Jlet  fitilladiweigeud  ftlr  Sauerstoff  gehalten. 

.1 1»  Ann.  ehim.  pby».  (5)  XV.  289—304. 
:,  L  e.  S,  20, 
»fke«  1.  c  S.  1. 
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Der  einzige  Obemiker,  der  das  naeh  SU«  bereitete  Silber 
in  dieser  Be/.iebung  uutersuclite,  war  J.  D.  van  derPlaat«.  * 
In  der  eitirten  Abhandlung  findet  sich  die  ganze  Geschichte  nod 
Literatur  dieses  Gegenstandes  /.uflainnicngestellt  V*  d.  Plaata 
findet,  dass  reines  Hilbor  beim  Erhitzen  in  der  Luft^  im  Wa^sier- 
Stoff  und  im  Kohlenoxyd  sein  Gewicht  nicht  verändert.  Auch 
beim  Erhitzen  im  Sprengelvacuam  verlor  es  nicht  merklich  an 
Gewicht  nnd  dabei  lieferten  IO/7  »Silber  nur  'J  cm^  Gas,  wovon 
O'bcm'  durch  Phosphor  absorbirt  wurde,  so  dass  v.  d.  Plaatg 
das  Gas  fllr  Luft  erklärt.  Es  ist  zu  hedaucrn,  dass  die  schöne 
ITntersnchnng  von  v.  d,  Plants  n«r  mit  einer  «0  geringen  Menge 
wie  10//  Silber  nnsgeillhrt  wnrrlr',  denn  die  obige  Menge  Ga«  auf 
1000 1/ Silber  umgerechnet,  ergibt  200  rm*  Gas,  also  noch  eim 
grössere  Menge  als  das  Maxinitim  von  Dumas.  Interessant  ist 
die  Schhissbemerkung  der  genannten  Abliandliing  von  v.  d, 
Plaats:  y^Eukele  wekcn  gelcden  vcrnam  ik  echter,  hoe  Dunia^j 
voor  zijn  dood  de  ovenuiging  heeft  verkregen,  dat  door  zijn 
proeven  de  aanwezigheid  van  zuurstof  in  zilver  niet  bcwezen  ig,*' 

Uro   diese   winhti.q:e  Frage   einer  endgiltigen  Entscheidanj 
näher  zu  bringen,   untersuchte  ich  das  reinstt»,  streng  nach  Stal 
bereitete  „Silber  Ä**  auf  sein  Vcrlialten  heim  Glühen  im  Vacuum. 
Ich  conetruirte   mir  eine  den*  modernsten  Anfordernngen    ent— 
sprechende   Quecksilberluftpuinpe    naeh    Sprengel-  («iming-- 
ham,*   welche   mit   einem  System  der  zum   AntTangen  von  mit 
Quecksilber  mitgerissenen  Luftblasen  dienenden  „Luftfallen  (nir 
traps)'^   versehen  wan    Das  zu  prüfende  Silber  wurde  in  eine» 
einerseits    zngeschmolzene    Köhre     aus     sehr    strengtlUssIgemj 
Kavaliü raschen  Glase  gebracht  nnd  das  andere  ansgezogeni 
Ende  in  der  unten  erwähnten  Weise  mit  der  Pumpe  verbunden,  Die 
einzelnen  Theile  des   Api»arates   vvaren    cnl weder  ar»einander-J 
geschmolzen^  oder,  wo  es  nicht  anging,  durch   mit  Quecksilbe 
geschützte  Schliffe  vcrbunrlen.  Das  ganze  System  wurde  ouu  so 
lange  cvancuirt,  bis  das  an  die  Pumpe  angesehmolzene  Prohe- 
barometer mit  dem  daneben  befindlichen  Normalbarometcr  aitf 


»  Van   der  PI  aal  m,    MuHutlblnd  voor  Nntmirwettmichappoti  ISdß. 
N  ±  h\z,  25—32  (HejmmUbdruckj, 

«ergb  S  i  I  V  a  Q  a  B  T  b  11  tu  p  H  o  tj,  Journal  of  the  Society  of  Art»  1887. 
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Itt  gleichem  Niveau  stand,  das  Ganze  dann  24  Stiindeii  s^tehen 

B.sen,  und   dann  noclj   die   rdclit   uiibedeuteude  Menge  der 

ron  der  Obertläebenverdicbtung  herrührenden  Lnft  evacuirt.  Nun 

rprde  die  Rühre  mit  Silber  bis  zur  dtiuklen  Kothglnth  erhitzt  und 

entweichende  Ga«  in  ei;^^en8  aüg*.^fertigteu  und  äusserst  sorg- 

tig  eÄÜbrirten  Mikroeudiometern   aulgefan^en,  in  denen  das 

ITolitiD  bis  auf  itOOOS  em^  genau  abgelesen  werden  konnte* 

Ein  vorläufiger  Versuch  34  ergab^  dass  die  Gasentwicklung 
lit  steigender  Temperatur  regelmässig  fortschreitet,  ohne 
lass    bei    dunkler   Rothghith    eine    verhältoissinässig    grössere 
He&ge  Gas  entwickelt  wird.   Die  Gasentwicklung  hört  aber  voll- 
ständig anf,  sobald  die  Temperatur  coustant  wird.    Wenn  narh 
^zwei  Stunden  keine  Gasblasen  mehr  entweichen,  wurde  der  Ver- 
fllr  beendet  augesehen.    Das  Volum  des  bei  Anwendung 
rvou  100  <5f  Silber  gesammelten  Gases  betrug  2*93  ciw'  (bei  0"  und 
760  mm),   wovon  aber  nur  ein  FJinftel  durch  Kaliiimpyrogallol 
'  absorbirt  wurde.    Es  war  dcmnacb  reine  Luft,  und  es  zeigte  sich 
auch,  dass  diese  Luftmenge  vlureh  die  an  der  Oberfläche  des 
».Silbers    und    der   Gefässe    condensirte  Feuchtigkeit  aus   dem 
Appartite  verdrängt  wurde. 

Nach  diesen  Errahrungen  stellte  ich  deo  folgenden  entschei- 
denden Versuch  35  mit  möglichster  Sorgfalt  an. 

^153*21335  vorher  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitztes 
einstes  , Silber  Ä"  wurden  in  eine  beiderseits  ausgezogene  Vor- 
tirennungsröhre  von  IQ  mm  Lumen  und  2  2  mm  Wandstärke 
Cpebracht.  Zwischen  der  Röhre  und  der  Pumpe  war  in  der 
«rwibnten  Weise  eine  mit  „Schwefelsäurebfmstein**  beschickte 
^Xr-Röbro  angebracht.  Das  von  der  Pumpe  abgewendete  Ende  der 
Tersachs röhre  war  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen.  Nun  wurde 
lie  Röhre  mit  dem  Silber  auf  IdC  erhitzt,  und  ein  langsamer 
[Strom  von  durch  Schwefelsäure  und  über  festes  Kalihydrat  ge- 
[lejteter  Luft  durchgesogen.  Ich  Hess  dann  das  Silber  in  demselben 
fLnftatrome  erkalten  und  schmolz  das  ausgezogene  Ende  der 
R^hre  za.  Nach  vollständigem  Evacuiren  Hess  ich  den  Apparat 
mm  anderen  Tage  stehet»  und  evacuiite  ihn  dann  noch  einmal, 
Non  erhitzte  ich  das  Silber  allmählig  bis  zu  450"  unter 
beständigem  Evacuiren  und  sammelte  das  sich  nur  spärlich  ent- 
wickelnde GhB  im  Eudiometer  Nr.  l  auf,  bis  sich  nach  längerer 
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Zeit  bei  constarü  bleihenJer  Temperntur  keine  GuNljlasenz?^ 
Da8  Vohmi  «les  Gasoe  betrug  0'2}9rm'  bei  C*  und  7*30  wm. 
Dann  wurde  das  Endiometer  Nr.  2  vorgelegt  und  das  Silber  big 
%nr  dniiklen  Rofbglaüi  erhitzt.  Auch  hier  trat  nnr  wenipr  Grm  auf, 
Ale  keine  Gasblasen  mehr  entwirlien  und  roUkommenes  Vactmm 
wieder  hergestellt  war,  erhlthte  ieh  tlie  Temperatur  bijü  zur  deut- 
jiehen  Rothglntb  und  erhielt  das  Silber  durch  volle  »erh«  »Stunden 
(Dauer  des  Versueiieß  von  Dumas)  bei  eioer  Rotliglnth,  wie  sie 
die  schwerschniclzbarste  eigeiiH  geferti/^te  Uöhre  von  Kavalier 
aushalten  konnte  ohne  znsammenznplatxen. 

Das  Volum  des  zwischen  450°  und  Rothgloth  entwickelten 
Gases  betrug  0*844  rm%  aber  ein  sechsstündiges  Erhitzen 
war  durchaus  nicht  nt^thig. 

Es  war  mir  möglich,  unter  Anwendung  der  Mikroeudioineter, 
wovon  1  mm  der  Seala  0'076  rm^  entsprach  ^  das  Gas  einer 
genauen  Analyse  nach  ßnnsen  zu  unterwerfen.  Das  Sancrstoffij 
gas  wurde  nach  tleni  von  Bunsen  benutzten  (leider  aber  nicl 
beschriebenen)  Verfahren  mittelst  Kaliumpyrogallat  absorbirt  and 
das  Gas  dann  durch  cini*  Kalikugel  getrocknet.  Die  Analyse 
lieferte  das  folgende  Rc^!ultat.  Die  0*844  em'  Gas  enthielten 
0*bHG  cm'  Sauerstoif  und  0'2dH  im*  Stickstoff,  entspreebenrt 
0*312  rwi^  Lut\  so  dase  der  boi  Rothgiutb  aus  dem  Silber  ent- 
wickelte Sattenstofif  0*f)42  crn^  betrügt, 

Versu  i'b  Htj.  Da  es  sich  um  ganz  minimaleMengen  liaudcl!«*, 
so  führte  ich  einen  Biancoversuch  aus^  um  7M  selten^  wie  sich  dn% 
„Sprengelvacuum**  beim  Erhitzen  von  100^  bis  zur  deutlichen 
Rnthgltith  ansdehnt.  Der  Versuch  wurde  gcnnn  in  der  ]r  r^  -  . 
benen  Weise   mit   einer   leeren  Glasröhre  von  genau  li.  m 

DimensioüCDi  wie  die  vorher  mit  SiUier  beschickte,  angeftlhrt, 
Auch  die  Dauer  des  Versuches  und  die  Temperatur,  sowie  alle 
Ubrigt'n  BiMÜngimgen  waren  ganz  gleich  wie  beim  Versuch  35. 
Das  Vohun  des  hierbei  gesanimellen  Gases  betrug  0-249rfn'. 

Versuch  37.  Endlich  wurde  noch  die  Silber  enthaltende 
liti.T  T  '  ;  L*itmiai  (Versuch  35)  im  Vacnum  erhitzte  Rrdire  niit 
diM  ^      verbunden,   bei  16(^''  wie  oben  getrocknet  und  dann 

etJieuirt,  indem  ich  ihre  Temperatur  bis  zur  Rothgluth  steigerte. 


'  Alk  fülgnntlon  A^gahcu  »ind  auf  0*  uud  760  mm  ivdwiclrt. 
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erhielt  dabei  0-215  iv«^  Gas  (Luft).  Diese  Gasmeoge  ist 
^iUüiitisch  mit  der  im  Biaacoversucb  36  gefundeuen  von  0  249em* 
mit  der  im  Haupt  versuch  35  zwischen  gewöhnlicher  Tem- 
perattir  UDtl  Rothglutli  eothaltenen  Gasmenge  von  0*219  cm^,  so 
diese  nicht  in  Kecliuang  zu  ziehen  ist. 
Die  bei  sochssttlndigem  EHützeü  von  153*2133^7  Silber  zur 
Rothgluth  im  Vacnum  erhaltene  Gasmeuge  beträgt  also  0'S44 cm' 
und  besteht  au8  0*312  rm'  Luft  und  0*532  rw'  Sauerstoff. 

»Das  Gewicht  dieses  SauerstoÖgases  beträgt  0*0007609  /y  = 
=  0-000499567^. 
Hieraus  ergibt  sich^  dass  mein  nach  Stas  bereitetes  Silber 
die  folgende  Zusammensets^ung  besitzt: 

Silber ,   99-9995 

Sauerstoff 0*0005 

UX)*0000 

Dasselbe  Silber  enlliiilt  aber  nach  Stas,*  wenn  der  Titre 
des  destillirten  =  100  gesetzt  wiril,  99-9977^^  Silber,  das  am 
wenigsten  reine  Silber  von  Stas  99^9947ü-  Diese  Abweichungen 
vom  reinsten  Silber  sind  also  6 — 12mal  so  gross,  als  die  durch 
einen  Sauerstoffgehalt  bedingten.  Die  letztere  sehr  unbedeutende 

JTerunreiniguug  lässt  sich  aber  weder  durch  Titration,  noch  durch 
Ermittelung  des  Gewichtsverlustes  im  Vacuuni  erkennen,  da,  wie 

^ich  mich  überzeugte,  im  Vacnum  bei  Eothgluth  Sporen  von  Silber 
in  den  kälteren  Theil  der  Köhre  sublimiren.' 

Das  reine,  streng  nach  Stas  bereitete  Silber  ver- 
liert, im  Vacuum  zur  Eothgluth  erhitzt,  eine  ganz  un- 
bedeutende Menge  von  Sauerstoff,  welche  6— 12mal 
kleiner    ist,    als  die    unvermeidliche,   Übrigens   sehr 

t  geringe  Verunreinigung  des  reinen,  nicht  destillirteu 
Silbers  von  Stas. 
0a  aber  Stas   die  geringe  0-003— 0  00670   betragende 
Yernnreinigimg  seinesSilbers  bei  seinen  fundamentalen  Versuchen 


1  Stis-Aronstein,  48—4^. 

*  VsLä  zu  »ieiij  Versuche  hemitzte  Silber  ühiss  ilbrigenH  zum  woitereu 
I  (rebraurbe  im  Kiinngaägebläse  im  Kalküegel  umgeschmolzen  werden,  da  es 
I  beüji  GiiihvD  und  Erkalten  in  eiuer  QuecksilberdAinpfHtmo Sphäre  etwAS 
(Quecksilber  ;il»Möibiri  haben  kana 
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anscheinend  nicht  in  Rechnung  gezogen  hat,  sondern  das  nach 
seinen  Methoden  bereitete  Silber  für  „absolut  rein"  erklärte,  so 
sieht  man,  dass  die  classischen  Arbeiten  von  Stas,  die  ewig  als 
ein  Muster  exacter  Forscliung  dastehen  werden,  der  von  Dumas 
vorgeschlagenen,  auf  einer  Occlusion  von  Sauerstoff  im  Silber 
beruhenden  Correction  nicht  bedürfen,  da  dessen  Menge  praktisch 
Null  beträgt. 

Bestimmung  des  Broms  im  Tellurtetrabromid. 

Zur  Analyse  wurde  das  wie  oben  beschriebene  sublimirte 
Tellurtetrabromid  auf  das  genaueste  gewogen  und  in  der  zwei- 
bis  vierfachen  Menge  einer  Lösung  von  1  Theil  Weinsäure  in 
1  Thcil  Wasser  gelöst.  Nun  wurde  auf  Grundlage  des  Versuches  33 
die  zur  Fällung  des  im  Bromid  enthaltenen  Broms  nöthige  Menge 
Silber  auf  das  genaueste  eingewogen  und  in  der  fünffachen  Menge 
destillirter,  absolut  chlorfreierSalpetersäure  von  1  •  24  specifischen 
Gewicht  entweder  in  dem  Figur  1  abgebildeten  Apparate,  oder 
auch  in  dem  zur  Fällung  bestimmten  Gefässe  unter  Vermeidung 
jedes  Verlustes  gelöst. 

Die  Fällung  wurde  in  Gefössen  vorgenommen,  die  je  nach 
der  Menge  des  eingewogenen  Bromids  entweder  200  cm'  oder 
500  cm^  fassten.  Die  kleineren  Gefässe  waren  Gay-Lussac'sche 
SchUttelgläser,  die  grösseren  waren  ebenso  weit,  aber  von 
doppelter  Länge.  Die  tadellos  polirt  eingeschliflfenen  Stöpsel 
laufen  am  unteren  Ende  in  einen  spitzen  Konus  aus,  wodurch 
beim  Schütteln  eine  viel  schnellere  Vertheilung  der  Flocken  von 
Bromsilber  und  KHlrung  der  Flüssigkeit  erreicht  wird,  und  die- 
selbe tropft  auch  beim  Offnen  des  Gefässes  leichter  ab.* 

In  dem  SchUttelglase  wurde  nun  die  Bromidlösung  mit  der 
Silberlösung  gemischt  und  die  Gefilsse  mit  —  über  alkalisches 
Permanganat  destillirtem  —  Wasser  nachgespült,  so  dass  das 
SchUttelgefäss  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  war.  Diese  Operation 
geschah  selbstverständlich  bei  völligem  Lichtabschluss.  Das  in 
eine  doppelte  Lage  von   schwarsJem  Tuch   eingehüllte  GeiSss 


1  Dieso,  sowie  andere  bei  der  vorliegenden  Arbeit  erforderlichen  Glas- 
gef&sse  wnrden  nach  meinen  Angaben  in  der  k.  k.  priv.  Glashütte  Sizava 
von  Herrn  Kavalier  mit  grosser  Boreitwilligkeit  angefertigt. 
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Dmeilfe  Ich  in  eiu  aus  Carton  gefertig'tes  Kistcheu,  das  au  einem 
SchUttehvpparat  befestigt  war. 

Der  Bclifittelappdrat,  der  im  Priucip  iu  Figr,  6  abgebildet  ist, 
wordednreli  eiuen  kleinen  Wassermotorn  (von  Moeller  &  Blnm) 
in  Betrieb  gesetzt.  An  der  Welle  des  Schwungrades  h  war  eine 
Kurbel  mit  verstellbarem  Stift  c  befestigt.  Von  der  Kurbel  ^ing 
ein  Biemen  d  zu  dem  Kistchen  e  mit  dem  SchUttelgefjisa /"  und 
das  Kistehen  hing  an  einem  oben  befestigten,  sehr  elastischen 
Knutsehnkrohrschlaueh  //.  Die  Elastieität  und  Spaunnng  des- 
i*elben  wurde  durch  den  erwähnten  Riemen  regnlirt.  In  diesem 
Apfmrate  wnrde  die  erwähnte  Probe  mehrere  ►^^tnnden  lang  ge- 
schtlltelt;  denn,  obwohl  die  Lö^sung  setion  nach  fünf  Minuten  klar 
wird^  so  geht  doch  das  flockige  Bromsilber  erst  nach  längerem 
Schuttein  in  das  körnige  (gr^nn)  über,  wobei  aber  erst  die 
ursprünglich  mitgerissenen  Vcrunreiüignngenj  hier  speciell  das 
Tellur,  wieder  ganz  in  Lösung  gehen. 

Nachdem  sich  nur  das  Brorasilber  abgesetzt  hatte,  wurde 
die  Lösung  auf  die  geringe  Menge  des  darin  vorhandenen  über- 
scbU^sigeu  Silbers  oder  Broms  probirt. 

Die  Silberlösung  wurde  durch  Auflösen  von  1  ^  Silber  in 
Salpetersäure  und  Verdiinnen  mit  Wasser  auf  1  /  dargestellt. 

Die   Bromidlösnng   wnrde   dnrc'*  Auflösen   ^on   l'J0340</ 
i  reinen  Bromkalinms  zu  1  /  dargestellt. 

Das  reine  Bromkalium  bereitete  ich  wie  folgt:  Reinstes 
medicinales  Brnmkalium  wurde  durch  Eindampfen  mit  reiuera 
„Brom  A^  von  der  letzten  Spur  Jod  befreit  und  fractionirt  durch 
Wasser  erschöpft-  Die  eingedampfte  Lösnng  wurde  nach  dem 
von  Krllss'  angegebenen  Verfahren  in  derselben  Weise  noch 
riaehrere  Male  behandelt.  Das  letzte  Prodnct  wurde  noch  aus 
FÄseerumkrystallisirt.  Vor  dem  Einwägen  wurde  das  getrocknete 
iBromid  im  doppelten  Plattntiegcl  zur  dunklen  Bofhgluth  erhitzt. 
Die  Silber-  und  Bronikaliundösungen  w^nrden  in  nur  einige 
'  fassende  graduirte  Pipetten  gefüllt,  die  nuten  in  eine  offene 
|Spit2e  ausliefen,  und  in  die  von  nben  durch  einen  Qnetscbhahn 
^uft  hineingelassen  werden   konnte.    Die  Pipetten  waren  sorg- 


1  KrÜss,  Lieb.  Ann.  238,  241—275, 
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fältig  ^radüin  und  calibrirt  und  sie  gestatteten  noch  0  Ol 

genau  abzulesen. 

Die  Titration  geschah  in   einem  vollkommen  verlästerten 
Räume.  Die  OberflHebe  der  Flüssigkeit  wurde  nur  anf  knrxe  1a 
mit  dem  von  S^tas^  bescljriebenen  Apparate  durch  gelbes  Lic 
beleuchtet.    Da  die  Uber  dem  Bromsilber  befindliche  Lösung  n 
ganz  geringe  Meugen  von  Silber  oder  Brom  enthielt,  so  wnr 
der  Grenzznstaud  nach  ziemlich  kurzer  Zeit  erreicht.  Die  fleactia 
wurde  als  l>eendet  angenommen,  wenn  durch  die  .Silber-  oda 
Hromirtlötiung  nach  J  5  Minuten  langem  Stehen  keine  TrWbnngr 
der  Flüssigkeit  entstand.    Es  gelin^^t,  nach  längerer  Uhong,  difl 
durch   einen   Tropfen   der  ProbeflUssigkeit,   enrsprechen^ 
U0CK)05  5    Silber    oder    Ü*  00(104   g    Brom    hcrvorgebracbtt 
Fällung  zu  constatiren.    Ich  würde  nicht  anempfehlen,  eine  na 
etwas  grössere  Menge  Rrom  oder  Silber  in  Lijaung  zu  lassen,  ud 
d<Tnn  durch  Titration  zu  bestimmen,  wie  dies  oft  gesehiehl,  weil 
wie  ich  mich  wiederholt  Überzeugte,  nach  etwas  längerem  Vt 
weilen  selbst  in  zerstreutem  gelben  Lichte  etwas  Bromsilber  ttr^ 
setzt  wird,  wonach  «Innn  die  durch  Silber  genau  au8gcfflllt< 
Lösung  durch  neuen  Zusatz  von  Silberlösung  wieder  geOUIt  wird 
d,  h,  die  Neutralitiitsgrenze  auf  die  Silberseite  verschoben  wird 
Dies  ist  llbrigen^s  auch  die  einzige  mögliche  Fehlerquelle  diese 
an  mathematische  Genauigkeif  grenzenden  Bestimmungsmethod«! 
Im  rothem  Licht,  Überhaupt  in  Licht  von  mehr  als  550  Wellen 
Uingc,  lässt  sich  rlie  Endreaction  n'clit  beobachten. 

Auf  die  beschriebene  Weise  w^nrden  die  folgenden  ReuultiM 
erhalten: 


Venach 
Nr. 

TeU  urt  ctrobromid 
9 

Silber 
9 

Brom 

Atomgewlctt 
dcsT* 

»8 

2-14365 

2-06844 

71-483 

127  6Ü 

39 

1-76744 

1-70531 

71-478 

127-S3 

40 

1-47655 

1-42477 

71-484 

127-6!> 

41 

1-23354 

1-19019 

71-479 

\  -  -••• 

Mittel  r 

71-481 

l_.   -. 

Das  ans  diesen  mit  peinlicher  Sorgfalt  ansg*  ^'♦»''^*' n  ^ 
t-uchen    sich    ergebende     Atomgewicht    de»    Tt 


8tfttt«Aroii9tef u,  S.  4f)->44>. 
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127*61  und  ist  am  0*75  grösser  als  da«  Atomgewicht 
»  Jods,  Jrz  126  HG. 

I  Von  rein  experimentelleiu  Staudpntikte  aus  kÖDote  man  die 
beit  auch  als  jibgeseldosBen  anaeben.  Nicht  so  aber  vom  Stand- 
pkte  der  cliemii?cheii  Philosophie,  *  da  das  so  gefaodene  Atoin- 
mrieht  des  Tellurs  eine  auffaileude  Ausnahme  vom  periodischen 
setz  bildet.  Denn  im  Gegensatz  zu  diesem  Gesetze  wäre  dns 
Hur  das  erste  Elemeüt,  dessen  Eigenstihaften  eine  periodische 
netion  des  Atom;:cwichte^  nicht  (iind. 
1  Diese  Anomalie  könnte  aber  auch  nur  scheinbar  sein  und 
"Ur  gibt  es  folgende  mö^^^iche  Krkiärungs weisen: 

a)  Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  könnte 
hlerbaft  sein.  Aus  der  volbtäudigcn  Übereinstimmung  des 
f  gravimetriachem  (Versuch  33)  und  auf  volumetrischcm  Wege 
ersuch  38 — 41)  ermittelten  Atomgewichfes  127  61  lägst  sich 
rchans  nicht  annehmen^  dass  die  benutzte,  äusserst  genaue 
^tliode  einen  Fehler  von  drei  bis  vier  Einheiten  im  Atum- 
wiebt  bedingen  könnte,  da  ein  solcher  Fehler  200nial  grösser 
re,  als  die  grösste  Abweichung  vom  Mittelwerth  (^±0-02). 

b)  Das  Bromid  könnte  ein  Uxybromid  enthalten. 
t^  war  ebenfalls  sehr  unwahrscheinlich,  da  das  Bromid  ohne 
ckBtand  sublimirte  und  sich  leicht  und  vollständig  in  Wein- 
öre  löste,  während  das  Oxybromid  dabei  einen  Rückstand  von 
luriger  Säure  hinterlässt.  Um  aber  die  Abwes^enheit  des  Oxy- 
omids  und  des  ^Sauerstoffs  direct  nachzuweisen,  t^lhrte  ich  eine 
ilUtändige  Analyse  des  Tcllurtetnibromids  ans. 

Versuch  42.  4*4392  g  im  Vacuum  täublimirtes  Tetrabromid 
trdeu  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  schwefelige  Säure  gefällt. 
iltrat  sammt  Waschwasser  wurde  eingedanipl^  und  die 
pur  Tellur  ebenfalls  durch  schwefelige  Säure  ausgefäih. 
durch  verkehrte  Filtration  gesammelte  Tellur  wurde  im 
ileusäurestrome  getrocknet.  Sein  Gewicht  betrug  1*27645  := 

Bei  der  näheren  Untersucinmg  dieses  Tellurs  fand  sich,  dass 
IIS  der  Lösung  etwas  Brom   —  wahrscheinlich  als  Dibromid 


*  Welche  unter  dem  weniger  tadellosen  Namen  ^CoBJecturen"  oder 
hscoklion'*  gangbnr  ist. 
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—  mitgerisseu  hatte.  Dieser  Umstand  sollte  bei  dem  folgenden 
Versuch  in  Rechnung  gezogen  werden. 

Versuch  43.  3-6247^  Tellurtetrabromid  wurden  wie  oben 
mit  schwefeliger  Säure  geftllt,  das  Tellur  aber  im  Wasserstoff- 
strome getrocknet  und  schliesslich  bis  200^  erhitzt.  Es  ent- 
weichen hierbei  sauere,  Silbernitrat  trübende  Dämpfe,  aber  das 
in  ganz  geringem  Grade  sich  verflüchtigende  Tellur  condensirte 
sich  vollständig  in  dem  kälteren  Theile  des  Apparates.  Das 
Gewicht  des  Tellurs  betrug  lOSbOg  =  28-567^,. 

Aus  diesem,  mit  keinen  Fehlern  behafteten  Versuche,  com- 
binirt  mit  den  Versuchen  38  bis  41,  ergibt  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Tellurtetrabromids  wie  folgt : 

Tellur 28-55 

Brom 71-48 


Summe.  .100-03 

Daraus  folgt,  dass  das  Tellurtetrabromid  keinen  Sauerstoff 
und  demnach  kein  Oxybromid  beigemengt  enthält. 

c)  Die  dritte  Annahme  ist  folgende: 

Das  Tellur  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
enthält  fremde  Elemente  beigemengt,  die  ein  höheres  Äqui- 
valent besitzen  als  das  Bromäquivalent  des  Tellurs.  Das  letztere 
beträgt  127  •  6 :  4  =z  31  •  9,  sollte  aber  nur  etwa  31  betragen.  Es 
könnten  dies  zum  Theile  bekannte  Elemente  sein,  wie  Selen 
(Äquivalent  aus  dem  SeBr^j  =  39 -o),  Antimon  (Äquivalent  =  40), 
Wismuth  (Äquivalent  =  69-5),  zum  Theil  aber  noch  unbe- 
kannte Elemente  derselben  natürlichen  Gruppe,  wie  z.  B.  das 
Mendelejeff'sche  Ekatellur  mit  dem  Atomgewicht  166  oder 
Dwitellur  mit  dem  Atomgewicht  214.  Ihre  Eigenschaften  würden 
sich  ergeben  aus  der  Stellung  dieser  Elemente  im  natürlichen 
System. 

Bevor  ich  mich  zu  der  Annahme  entschliessen  konnte,  dass 
das  Tellur  eine  auffallende  Ausnahme  von  dem  periodischen 
Gesetz  bildet,  welche  das  letztere  zum  grossen  Theil  illusorisch 
machen  würde,  nahm  ich  mir  vor,  die  zusammengesetzte  Natur 
des  Tellurs  eingehend  zu  prüfen.  Denn,  ist  das  periodische  Gesetz 
richtig,  so  lässt  sich  auf  dem  Wege  der  Deduction,  wie  ieh  selum 


Das  periodieebd  Gesetz. 
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vor  »cht  Jabreii  gezeigt  habe,  *  sehUessen,  dass  dem  Tellur  irgend 
eta  Körper  beigemengt  ist,  der  seiu  Atomgewicbt  scheinbar 
bisher  erBcheinen  lässf. 


I 


Versuche  zur  Zerlegnug  des  Tellern, 
Erste  Methode. 

DasTcllurtetrabromid  wurde  imVacnnm  fractionirt  sublimiri. 
Der  fluchtigere  Antheil  gab  das  Atomgewicht  Te  =  127  60  bis 
127  '63  (siehe  Versuche  ^^8  und  39\  der  weniger  flüchtige  Autheil 
~      Te  =  127-59— 127  63  (VerBuebe  40  und  41), 

Zweite  Methode, 

Ein  Kilogramm  Rohtelhir  wurzle  mit  Königswasser  oxydirt  und 
die  mit  Salzsäure  mehrmaU  eingedampfte  Lösung  mit  Scbwefel- 
dioxyd  gefallt.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  reineren  Tellur^* 
betrug  528^.  Dasselbe  wurde  im  Wasserstoffistrome  mit  Cyankali 
geschmolzen;  die  zerschlagene  Schmelze  mit  luttlreiem  Was8er 
aosgelftugt  und  nach  erfolgter  LöBung  Hess  man  den  utilOslichen 
Rtickstand  abBitzen.  Dauu  wurde  die  weinrothe  wät^serige  Lösung 
deeantirt.  Der  imlösliche  Rückstand  wurde  filtrirt  und  schnell 
mit  Wasser  gewaschen.  Ich  bezeichne  denselben  als  Fraetion  L 
Die  weinrothe  Lösung  des  Kaliuratellurids  wurde  in  einer  halb- 
gefllllten  Flasche  mit  oft  erneuerter  Luft  geschüttelt.  Das  so  aus- 
geschiedene Tellur  stellt  Fractinn  II  vor.  Das  Filtrat  wurde 
durch  einen  Luftstrom  beinahe  vollständig  geföllt:  Fraetion  Itl. 
Ans  dem  nur  schwach  gefärbten  Filtrat  wurde  durch  über- 
schQsfiige  Luft  der  Best  des  Tellurs  gelallt:  Fraetion  lY, 


1  Brauner,  Sitiim^ber,  d.  kais,  Akademie  der  Wias.  LXXXIV. 
1221.  Ebeoso  wie  es  mir  vor  Jahren  auf  dem  We^e  reiner  Dedactiou 
gelttog^n  ist,  zu  zeigen^  da«»  dAs  Atomg-ewicbt  des  Berylliums  uicbt,  wie  die 
Herren  Wilson  und  Pettersson  annahmen.  Be"*  =  13 '6  ist,  sondern 
Be*^'  =  9'l,  Aber  die  genannten  Herren  sind  nieht  nur  anfang:»  über 
oieixie  Argmnente  mit  StiUschweigen  hinweggegangen,  sondern  merk- 
würdigere eise  aacli  dann,  nachdem  sie  selbst  die  volle  Richtigkeit 
meiner  Ansicht  experimenieU  bewieaen  baben.  Ebenso  verhielten  sie  sich 
meiner  ntiiiitllhrUeben  ArgumentHtion  gegenflber  (1«  c)«  in  der  ich  die  Existenz 
♦Icr  Molfkiilp  Ain  ,  FeClj  rothi'^s.n'to 
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Das  nun  tellurfreie  Filtrat  enthielt  alles  Kupfer  als  Kalium* 
kupfercyanllr  und  lieferte  nach  theilweiser  Sättigung  mit  Salz- 
säure unter  Einwirkung  von  Luft  eine  geringe  Menge  eine» 
schwarzen  Pulvers,  dessen  Natur  zu  ergründen  mir  nicht  gelangen 
war.   Selen  war  darin  nicht  enthalten. 

Das  Gewicht  der  einzelnen  Fractionen  war  wie  folgt 
vertheilt. 

Fraction  I  =  2b  g 
„  II  zz  bog 
„     111  =  382.9 

Summe  .V  474  //  =  47  •  47^,. 

Die  fehlenden  54  ^^  gingen  der  Hauptsache  nach  als  Kupfer 
in  die  letzte  Mutterlauge  über. 

Aus  den  einzelnen  Fractionen  wurde  reines  Tellur  durch 
Sublimation  (Destillation)  im  Wasserstoffstrome  dargestellt.  Dabei 
hinterliess  Fraction  I  einen  Rückstand,  der  aus  einem  Oemisch 
von  Telluriden  verschiedener  Schwermetalie  bestand,  ein  Umstand, 
der  mit  Rücksicht  auf  die  wenig  studirten  Reactionen  der  Ele- 
mente dieser  Gruppe  seine  eingehende  Untersuchung  bisher  sehr 
erschwerte. 

Das  aus  den  verschiedenen  Fractionen  dargestellte  reine 
Tellur  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  das  Tetrabromid 
übergefllhrt.   Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

Fraction  L 

Versuch  TeBr^  Ag^  Brom  Atomgewicht 

Nr.  g  g  %  des  Te 

42  3  07912  2-97064  71  472  127  67 

43  5-47446  528157  71472  127-67 

Fraction  II. 

44  3-;J0927  3-19313  71 -482  127-60 
Fraction  V. 

45  7-26981  701414  71-477  127-64 

46  3-52077  3  39667  71  471  127-67. 

Die  Übereinstimmung  der  einzelnen  Resultate  ist  so  auf- 
fallend,  dass  sie  bei  der  absolut  homogenen  Natur  des  Tellurs 
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nicht  griisser  sein  könnte;  denn  die  grösste  Abweichung  vom 
Mittel  fSllt  innerhalb  der  übrigens  sehr  geringen  Versaehsfehler.  * 
Wollte  man  diese  Zahlen  auf  das  Vaeaum  reduoiren,  so  mtlsiste 
man  das  specifische  Gewicht  des  Teliortetrabroraids  kennen. 

Versneh  47.  Ich  bestimmte  das  >:pecifiBPhe  Gewicht  in 
dnrch Natrium  vollkommen  cutwässertem  und  darüber rectifieirtem 
Benzol.  Dasselbe  besass  bei  lö*"  C*  (Wasser  von  4®  —  1)  das 
specifische  Gewicht  =0*88456.  Das  Gewicht  im  Vaeaum  betrug: 

Tellurtetrabromid. ,   a- 40584^^ 

Verdrängtes  Benzol ....   0'6t»t:»04// 

Das   specifische  Gewicht   des    Tellmtetrabrcmids    beträgt 
^810  im  Vacuum  bei  15**  C\  (Wasser  von  4**  =:  1). 
Beim  Wägen  in  der  Luft  verliert 

1  ij  Tellurtetrabromid  .  . .   <>'  274  mg 
1/;  Silber Q'M2mg 

Mau  erhält  das  Atomgewicht  des  Tellurs  im  Vncuum,  wenn 
man  der  in  der  Luft  gefumfeneu  Zahl  0  07  bin/-uaddirt. 

Dritte  Methode. 
Ich  nahm  mein  reinstes  im  Wassers?tofl*!^trome  destillirtes 
Tellur  und  verwandelte  es  in  der  sub  G  beschriebenen  Weise  in 
da« Tellurdioxyd.  Die  fein  pnlverisirteMasse  wurde  mit  destillirter 
SatzsHnre  gekocht.  Dabei  gehl  das  Tellurdioryd  leicht  in  Lösnng, 
unter  Zurücklassen  einer  geringen  Menge  eines  unlöslichen  weissen 
Pnivers.  Das  letztere  geht  beim  Kochen  mit  viel  überschüssiger 
Salzsäure  in  UV^ung,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  oder  theil- 
weisen  Verdampfen  der  Säure  wieder  ab.  Die  von  diesem  Pulver 
das  wegen  seiner  #:eringeu  Menge  keine  eingehende  Prüfung 
stattete  —  getrennte  Lösung  wurde  mit  Wasser  so  w*eit  ver- 
dünnt, als  dies  möglich  war,  ohne  dass  sich  unlösliches  Oxy- 
ehlorid  bildete,  und  ein  aliquoter  Theil  wurde  mit  titrirtem 
Ammoniak  gefüllt.  Aus  der  verbrauchten  Menge  wurde  die  zur 
Tallständigen  Fällung  der  Hauptmasse  der  Lösung  nöthige  Menge 

1  Ein  Fehler  von  ^U'lni^  Silber  verändert  liei   lg  Sabstanz  dna 
Atömifc wicht  <ies  Tpünrs  um  :t0*05,  bei  5^  Substanz  um  ^t^^  ♦** 
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lesselben  Ammoniaks  berechnet  und  die  Tellnrlösang  damit 
Vaotionirt  gefilllt.  Das  gefällte  TellurigRäarehydrat  wurde  filtrirt 
ind  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Es  war  auffallend  zu  beob- 
ichten,  dasS;  um  das  gleiche  Volum  von  telluriger  Säure  zu 
UUen,  ganz  ungleiche  Mengen  von  Ammoniak  nöthig  waren: 


Fraction  1  ei 

forde] 

rte  30  cm^ 

• 

n 

2 

n 

30   „ 

n 

3 

n 

30   „ 

n 

4 

n 

50  , 

n 

5 

n 

50   „ 

n 

6 

n 

150   „ 

r^ 

7 

n 

150  , 

n 

8 

n 

60  , 

Durch  weiteren  Zusatz  von  Ammoniak  trat  keine  Fällung 
nehr  ein. 

Fraction  9  wurde  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch 
ichwefelige  Säure  in  metallischem  Zustande  gefällt 

F  raction  10.  Nach  Verjagen  der  schwefleigen  Säure  wurde 
lie  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefeilt.  Es  entstand  ein  hell- 
othbraunes  Sulfid,  dessen  geringe  Menge  seine  Natur  zu  ergründen 
licht  gestattete. 

Fraction  1.   Die  gefällte  tellurige  Säure  wurde  in  Salz 
änre  gelöst,  die  Lösung  mit  schwefeliger  Säure  gefällt  und  da 
;nt  gewaschene  Tellur  im  Kohlensäurestrome  bei  100^  getrockne 
)a8  Tellur  wurde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  in  das  Tetr 
iromid  ttbergefUhrt  und  dieses  nach  Stas  (combinirt  gewicht 
md  mass-analytisch)  analysirt.  ^ 

Versuch  48. 


TeBr» 
9 

9 

Brom 

Atomgewicht 
des  Te 

!• 86162 

1-77858 

71  160 

129-63 

YersQch  49.  Das  im  Kohlensäurestrom  geschmolzene  T 
im  Waaserstoffstrome  sublimirt  und  in  das  Bromid 
t 

fOiig  Jeder  dieser  Bestimmungen  erfordert  eine 
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TeBr, 

Ag4 

9 

Brom 

Tellur- 
Atomgewicht 

2- 35650 

2-27363 

71-494 

U>7t>3 

Fractian  2.  Das  aus  der  tellurigen  Säore  durch  schwefelige 
Säure  gefällte  Tellur  wurde  im  Vaeuiim  fretroekuet  uod  im 
WagserstoffßtTome  nur  geschmolzen.  Aus  dem  Tetrabromid  wurde 
«las  leichter  fluchtige  Dibromid  durch  trnctiouirte  Sublimation 
entfemti  aber  da»  Tetrabroraid  selbst  wurde  nicht  snblimirt,  da 
es  sich  hiebei  unter  Entwickelung  von  violetten  Dämf>feii  sehr 
leicht  zersetzte.  Seine  Lösung  in  Weinsäure  war  nicht  rein  gelb, 
aondern  grUnlich-branu. 

Versuch  50, 


TeBri 
ff 

9 

Brom 

Tellur- 
Atomgewicht 

1-46740 

!• 38428 

69-886 

137-72 

Fraction  4,  Dm  Tellur  wurde  im  Wasserstoffstrome,  das 
Bromid  im  Vacnnm  sublimirt. 
Versuch  51. 


TeBr^ 
9 

9 

Brom 

Tellur- 
Atomgewicht 

1- 61931 

1-46564 

71-465 

127-71 

Fraction  9.  Das  Tellur  bildet  glänzende  Kugeln  von  kry- 
italliniscber  Structur.  Sein  Pulver  ist  nicht  granschwarz,  sondern 
brnnn«  Das  Bromid  i^t  hellgelb,  nach  dem  Erhitzen  im  Yacnum 
dunkel  gelbgrünn.  Im  Vaeunm  lässt  es  sicli  absolut  nicht  ohne 
Zersetzung  snblimiren.  In  Weinsäure  oder  CStronensäure  wird  es 
mit  grünlichbrauner  Farbe  gelöst  und  aus  der  Liisung  scheidet 
rieh  nach  einiger  Zeit  etwas  freies  Tellur  ab. 

Versuch  52. 


TeBr^ 
ff 

1^48180 


Brom 
71-279 


Tellur- 
Atomgewicht 

128*88 


Versuch  63.    Das  Bromid  wurde  nun  im  Vacuum  so  lange 
sublimirt,  bis  es  ein  uuzersetzt  sublimireudes  Product  lieferte. 
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TeBi^  Ag4  Brom  Tellur- 

1-43985    1-38942    71488    127-57 

Die  erhalteneii  Resaltate  lehren  zu  dam  folgeodeo  mert^ 
würdigen  Sclilusae. 

Sublimirt  man  das  aaf  welch  immer  fUr  eine  Weise  dargestellte 
Tellur  im  Wassers loffsirome,  so  erhält  man  durch  Analyse  dm 
snblimirten  Bromidg  stets  das  im  Mittel  127  *  64  betragende  A 
gewicht.  Denn  die  Summe  der  in  den  Verenehen  38 — 46,  49, 
und  53  eingewogenen  Tetrabromidquantitäten  und  der  entspre- 
ebeoden  Silbermengen  ergibt  das  folgende  Kesnltat: 

TeBr^  Ag4  Tellur 

y  g  Atomgewicht 

34- 59027  33  57355  127  64 

Versuch  51,  Max 127-71 

Versuch  53,  Min 127  57 

DiffereiizT^       014 

OrOsfite  Abweichung  vom  Mittel ±0-07 

Wahrscheinlicher  Fehler  * ±0-008 

Wird  aber  das  Tellur  nur  im  Strome  eines  indiffereui 
Oases  geschmolzen   und  das  Bromid  nicht  snblimirt,  so  erhl 
man  (bei  der  Fractionirung  des  Tellurs)  höhere  Zahlen.  iSo  fol, 
ans  den  Versuchen  48,  50  und  52  die  Zahlen 

Te  =  129-63,  137  72  und  128*88. 

Die  Differenzen  sind  zu  gross^  um  blossen  Versuchsfel 
zugeschrieben  zu  werden,  denn  die  Differenz  zwischen  137*73 
und  127*64  rr  10*18  ist  144mal  grösser  als  die  gröasIdAl»' 
weichnng  vom  Mittel  und  1272mal  grösser  als  der  wabnohrit* 
liehe  Fehler.  Aber  selbst  bei  der  kleinsten  Zahl  128  88  betrW* 
die  Differenz  17,  respective  155  mal  so  viel,  als  die  grto*^ 
Differenz,  respective  der  walirsch  ein  liehe  Fehler  des  Endresnltati 

1  Berechnet  HÄch  der  Formel  ±0-674B  k  / — ^__  wobei  S=^Buam 

V  n(n — 1) 
der  Fehlerqtiadr«tt5,  n  =  Zahl  der  Verauohe. 


iü 


m^m 
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Es  folgt  also  daraus  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit,  dasB 
bei  der  SablimatioQ  des  Telhiis  imWasserstofifsjtroiae  eio  Bestand- 
theil  des  Tellur«  zum  Theil  veriorea  geht,  dessen  Gegenwart  in 
den  letzten  drei  Fällen  das  Atomgewicht  erhöht. 

MerkwUrdi^^  bleibt  aber  die  Thatsache,  die  ohne  die  Existenz 
des  periodisciien  Systems  absolut  nichts  Aulfälliges  haben  wtlrde, 
das8  in  den  meisten  Fällen  das  „Verbindungsgewicht**  des  Tellars 
eondtant  ist,  so  dass  diejenige  Menge  Materie,  die  als  ^Tellur'* 
bei  den  Eeactioueu  auftritt,  127-6  beträgt,  wenn  Sauerstoff 
=  16  ist. 

Das  Tellur  ist  ein  wahres  ^Giidolinium'*  ^  der  Schwefel- 
wasserstoffgruppe ! 


Bevor  ich  die  vorhergehenden,  nach  einer  einzigen  brauch- 
baren, aber  durch  C,  Versuch  27,  bestätigten  Methode  gewonnenen 
Resultate  zu  deuten  im  Stande  war,  versuchte  ich  das  Atom- 
gewicht  des  Tellurs  nach  einer  anderen  genauen  Methode  zu 
bestimmen.  Es  sollte  das  Tellurbromid  TeBr^  analysirt  werden. 
Sind  beide  Methoden  fehlerfrei  und  das  Material  homogen,  so 
muss  die  mit  UX)  Theilen  Telhir  verbundene  Menge  Brom  im 
Dibromid  zu  der  mit  100  Theilen  Tellur  im  Tetrabromid  ver- 
bnitdenen  Menge  sich  genau  wie  2 :  4  oder  1  :  2  verhalten. 

/,  Analyse  des  Telhirdibromids, 
Das  Dibromid  entsteht  aus  dem  Tetrabromid  nach  der 
Gleichung:  TeBr^+Te^TeBr^.  Das  Dibromid  bereitete  ich,  indem 
Icli  eiae  gewogene  Menge  reines  Tetrabromid  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretisch  nötbigen  Menge  Tellurpulver  im  Kohlensäure - 
Hrromezusamenschmolzunddann  imVacuum  sublimirtc«  E«  bildet 
eiae  dunkel  schwargrline  krystallinische  Masse  von  gelblich- 
oUvengrllnem  Pulver  und  bei  vorsichtiger  Sublimation  schöne  matt- 


1  „GÄttolininin^-Oxyd  oannte  bekanotlicli  Nordonskiöld  (Compt. 
mfid.  1(^,795)  dnÄ  »ngeblich  ein  constante«  MolecuJ  arge  wicht  besitzende, 
ih  tnlien  Torkommende  Gemisch  der  Oxyde  von  Yttrium, 

Er  i  ij.    RuiuRieUberg  (BerL  Akad.  Ber.  30,  M9)  zeigte 

lia4oeli  »piier,  dass  diaAe  Annahme  mit  dem  Hesultat  seiner  Aualyaen  in 
W>di*r»tuiich  steht 

32^ 
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glaubende  Na<leln.    Es  echtiülzt  bei   cirea  210''    uu<l   siecl^ 
Va<inim  hei  etwa  280*",  Biiblimirt  aber  schon   bei  2iX)'.    Hi 
DampliBt  schön  dönkelviolett    Es  ist  ungemeia  hyg^roskopisi 
bu  djias  jedes  Stäubohen  an  der  Luft  schnell  in  schwarzes  fenim 
TelUir,    welches  von   einem   jt^elben   Tnlpfclien   der   w"  .^t 

Tetrabromidlüsuii^  umgebetii«!,  verwandelt  wird*  In  eof  ^  icr 
WeiiisJinrelOsung  löst  sich  da»  Tellnrdibroniid  zum  Theil  al« 
HoU'hes  mit  grUulirlibrauner  Farbe  aat'.  Beim  Verdünnen  mir 
Wasser  wird  das  Telltir  als  feines  Palvor  ah^^escbieden  nnd 
Lösung  wird  gelb  o*ler  orange  von  gelösteiu  Tetrahroniid. 

2TeBr,  =Te-hTeBr^. 

Dnreh  HherschUssiges  Wasser  wird  die  Lösung  entfilrbt  fm^ 
Bildung   von    Broinwasserstoflfsäure    und   TeUnrtartrat,     In 
iilirirten  Lösung  wurde  das  Brom  unter  Benutzung  der  verkehr 
Filtration    als    Bromsilber    gewicbtsanalytisch    bestimmt.     Dir 
Operation  wurde  stets  im  verfinsterten  Kaunie  bei  gelbem  Lif 
vorgenooimeu* 

V  erstich  54.  DasDibromid  wurde  in  dem  oben  bouchriebe« 
aus  Asbestpappe  gefertigten  Trockensohranke  in  einer  beider- 
seits oflfrnen  Ghisröhre  im  Kohlensäurestrome  bei  210**  sublimirt. 
Das  UbersehUsj^ige  in»  I*ibromid  gelöste  Tellur  liinterbleibt  nach 
Wegsublimiren  des  Dibroniids  in  Gruppen  von  prachtvoll  «über- 
glitnzenden  Krystallnadeln. 

0-0526  1/ Dibromid  lioferten  0*71üO//  Bromsilber*    Daraus 
Brom  -r>5'147„. 

Versuch  55,  Im  Vactium  sublimirte  Krystalle  desDibromids. 
lieferten  3   0726  r/  Bromsilbcr,  =  54'857(»  Brom. 

<>.    2*H741//  im  KohlensHurestrome  sublimi? 
HM (J93  ff  Bromsilber,  —  55 ' 027,,  Bmin. 

U0872//  im  Kolilensäurestrome  suhlimir 
.derer  Darstellung  lieferten   1-29556/;   Br^ 
^•rom. 

inn  wurde  das  ausgeschiedene  Tellur 
*  Weinsäuren  Lösung  mit  Hilfe  des  in  Fi| 
I  frisohor  WeinsilurelöRung  auf 
'eringü  Mengen  Bramid,  durch 
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bullen  in  das  Tellur,  der  Ltisung  eDtgeheii  köanten,  wie  folgender 
Versuch  zeigt. 

Verbuch  58,  1  SSÖB  TeBr^,  bloss  mit  Weinsäure  extrahirt, 
aber  aicht  «errieben,  lieferten  1  '6730  AgBr,   —  51  *3S7<>  Brom. 

Es  wurde  dessbalb  in  allen  obigen  Versuchen  das  gut  ans- 
geWÄsehene  Tellnr  noeb  in  dem  Fig,  3  abgebildeten  Apparat  in 
verdünnter  Salpetersäure  ;2:elöst  und  nach  Zusatz  von  Weinsäure 
mit  Silbernitrat  versetzt.  Es  bildete  sich  dabei  ein  geringer 
flockiger,  graunolett  gefUrbter  Niederschlag,  der  aber  kein  Brom- 
»ilber  enthielt,  aber  auch  nicht  dem  Tellurbreebweinstein  ent- 
spracb. 

Der  Bromgehalt  des  TellurdibroTnids,  wie  er  m\i  aus  den 
obigeQ  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführten  Analysen  ergibt:  Br  — 
55'  14,  54-85,  55  02  uud  54  667ö>  ^•^i'**  •"•^^t^r  der  auf  Grund 
des  Atomgewichtes  Te=127  ■  G4  berechneten  Zahl  Br=56'627g 
bedeutend  xurllck»  Das  aus  der  htichsten  Procentzahl  55- 14 
H  berechnete  Atomgewicht  beträgt  Te  =i  130,  das  aus  der  kleinsten 
■  Te  =  133. 

^^^^^^^pLns  den  Analysen  des  Tellurtetrabromids  uud  des  Tellur- 
^bnmiidS;  sowie  den  dabei  gemachten  Beobachtnngen  folgt: 
Das  ^Tellur"  ist  kein  einfacher  Körper. 

Für  die  zusammengesetzte  Natur  des  Tellurs  spricht  ferner 
der  folgende  rnistand.  Fällt  man  eine  salzsaure  Lösung  von 
Tellurdioxyd  successive  mit  Schwefel  wasserst  offwasser,  so  ent- 
wicht ein  brauner  flockiger  Niederschlag,  der  gewöhnlich  für  das 
Tellurdisultid  gehalten  wird.  Gleichzeitig  wird  die  überstehende 
KIUsj*igkeit  gelbbraun  opnlisirend  oder  besser  fluorescirend  von 
der  Gegenwart  einer  colloidalen  Modification  des  Disulfids.  Der 
braune  Niederschlag  nimmt  zu,  so  lauge  der  Schwefelwasserstoff 
nicht  im  Überschusse  vorhanden  ist  Wird  dies  aber  der  Fall,  so 
wird  der  braune  flockige  Niederschlag  sofort  schwarz  und  dicht 
ikrrstallinisch)  und  besteht  nun  aus  einem  Gemisch  von  Tellur 
and  ^lehwefel. 

Wenn  man  diesen  Niederschlag  lange  mit  Schwefel wasser- 
Uoff  behandelt,  dann  mit  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff wiederholt  auswuscht,  so  bleiben,  trotz  tagelanger  Digestion 
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mit  Schwefelkohlenstoff,  einige  Procent  Schwefel  hartuäcl 
zurück,  wie  besondere  im  hießi^en  Laboratorium  angestellte  VeN 
suche  gezeigt  haben.  *  Dies  ist  hiSchst  wahrscheiülich  der  Qcgen* 
wart  von  unter  diesen  Umständen  beständige  Suliide  bildenden 
Beimischungen  zuzuschreibeu. 

Ich  bemerke  ferner^  das»  aus  dem  Verlaufe  der  Fracttoulrun^ 
mit  Ammoniak  folgt^  dass  dem  Tellur  mindesleuB  zwei  Körper 
beigemengt  sind»  da  sich  sonst  ao  einem  Ende  der  Reihe  kleinere 
Zahlen  hätten  ergeben  müssen. 

Sind  die  in  den  Veraucheu  1^ — 19  von  mir  durch  Synthese 
des  Tellnrdioxydöunddes  Tellnrsnlfats  erhaltenen, Te=  125—120 
ergebenden  Zahlen  etwa  ftlr  unrichtig  zu  erklären? 

Icli  muBS  dies  auf  das  Entschiedenste  verneioeu! 

Im  Gegentheil  betrachte  ich  diese  Versuche  als  eine  weitere 
Bestätigung  der  Ansieht,  dass  das  von  mir  verwendete  reinst 
j^Tellur^^  ein  zusammengesetzter  Körper  ist.  Denn  ein  Gemiscli 
mehrerer  Elemente  wird  voraussichtlich  dorn  Sauerstoff  gegen- 
über ein  ganz  anderes  Affinitätsverhilltniss  besitzen,  als  gegen« 
llber  dem  Brom,  und  in  der  That  ist  die  Bestündigkeit  der  au» 
den  verschiedenen  Fractioncn  dargestellten  Bromide  verschieden. 


Die  näcbste  Aufgabe  besteht  in  Folgendem:  Die  Natur  der 
fremden  Bestandtheile  des  Tellurs  zu  ergründen,  und  das  reine 
davon  freie  wahre  Tellur  zu  bereiten,  umzusehen,  oh  sein 
Atomgewicht  geringer  ist  als  das  des  Jods,  also  etwa  124  betr%t.j 

Ich  bitte  meine  Herron  FachgenoSKeUj  mir  dieses  schwierigo^ 
und  zeitraubende  Thema,  dass  ich  nach  sechs  Jahren  endlich  zu 
bewilltiju'cn  beginne,  noch  auf  einige  Zeit  zur  freien  Bearbeitung 
zu  überlassen,  und  bemerke  noch,  dass  sich  ein  Tlieil  der  von 
mir  erhaltenen  weiteren  Reiiultate  bereits  in  den  Händen  der 
kaiserlichen  Akademie  befindet 


Vcrgl  auch  Becker,  Lieb.  Ann.  180.  257, 
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Über  die  Zusammensetzung  der  festen  Fette   des 
Thier-  und  Pflanzenreiches 

von 

Rudolf  Benedikt  \md  Karl  Hazura. 

Au»  dem  LaborÄtorium    für  allgemeine   und    analytische  Chemie  an   der 
k.  k,  technischen  Hochscliiile  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16,  Mai  1$89.| 

Im  Aoschlaese  an  eine  Unterauchting  de$  DestlUateteariiis, 
welche  der  Eine  von  uns  im  vergangenen  Jahre  ausgeführt  hat, 
haben  wir  tiirs  auch  mit  dem  ElaYn  des  Handels  näher  beschäftigt 
nod  Tornehmlich  nach  einer  Methode  gesucht,  welche  den  Nach- 
weis zu  erbringen  gestattet,  ob  ein  gegebenes  ElaYfi  aus  einem 
aninaaUBchen  oder  vegetabilischen  Fette  dargestellt  sei 

Die  Srearinker;r,enfabrication,  welche  das  ElaYo,  die  tech- 
nische Ölsäure,  als  Nebenprodüct  liefert,  verarbeitet  vornehmlich 
Kinder-  und  Hammeltalg  und  Palmöl.  Die  durch  Kalk-  oder 
Scliwefelsiinreverseifung  in  Freiheit  gesetzten  Gesanimtfettsänren 
werden  einer  passenden  Reinigung,  eventuell  durch  Destillation 
mtl  überhitztem  Wassenlampf,  unterworfen  und  sodann  warm 
^epressty  wobei  die  flüssigen  Fettsäuren  mit  einem  grösseren 
oder  geringeren  Gehalt  an  festen  Säuren  abfiiessen.  Die  letzteren 
^beiden  sich  heim  Erkalten  zum  Theil  aus  und  werden  durch 
Abfiltriren  gesammelt^  das  Filtrat  kommt  unter  dem  Namen  ElaYn 
in  den  Handel. 

Nachdem  nun  Hazura,  zum  Theil  im  Vereine  mit  Anderen^ 
bisher  kein  vegetabilisches  Fett  auffinden  konnte,  welches  nicht 
gT?>ssere  oder  geringere  Mengen  Leinölsänre  enthielte,  und  dies 
ancb  kürzlich  fUr  Oliven(>l  nachgewiesen  hat,  lag  es  nahe,  auch 
die  festen  Fette  anf  einen  Gehalt  an  Liuolsänre  zuprtifen,  und  es 
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hui  sich  dabei  herausgestellt,  da^s  die  vegetabiii4^clien  Fette  Linol- 
sKiire  enthalteu,  wlihrcud  in  den  Fetten  der  LiuHUiliigethiere 
nebeu  Ölsäure  keine  andere  tillssige  Fettsäure  vorkommt. 

Wir  haben  bi«her  PalmftI,  Cacaobutter,  Rtudertalg  und 
Schweinefett  imtersucht.  Den  Rindertalg  haben  wir  aus  friörhem 
Rinderfett,  dasSchweintett  au8  sogenoutem  Schmeer  oder  Niereu- 
fettiüi  Laboratorium  ausgeöchmolzen,  die  beiden  Pflanzenfette  aus 
ersten  Quellen  bezogen  und  Überdies  auf  ihre  Reinheit  geprüft. 

Aus  sämnitlieheu  Feiten  wurden  zunächst  die  flüssigen  Fett- 
säuren dargeaiellt  und  dann  nach  der  von  Hazura  nun  schon 
wiederholt  beschriebenen  Methode  mit  Permanganat  oxydirt  und 
die  Oxydati*»nsprodut'te  genau  nach  dem  von  ihm  gegebenen 
Vorschriften  von  einander  getrennt. 

Dabei  konnten  aus  bO  g  flüssiger  l^alm Ölsäuren  0*3  jp 
einer  Säure  erhalten  werden,  welche  an  ihrer  Kiystallform,  ihren 
Löslich keitsverhäUnissen  und  dem  Schmelzpunkt  unzweifelhaft 
als  ganz  reine  Sativinsäure  erkannt  wurde.  Daneben  hatte  8ich 
Dioxystearinsäure  und  etwas  Azelainsäure  gebildet. 

Ein  ganz  gleiches  Resultat  erhielten  wir  bei  Cacaohutter,  so 
da^s  das  Vorkommen  von  Linoli^iinre  in  diesen  beiden  Fetten  mit 
Sicherheit  nachgewiesen  ist. 

Zur  Prüfung  der  beiden  thieriseben  Fette  wurden  weit 
grössere  Mengen  flüssiger  Fett«änreD,  nämlich  je  250  g  ver- 
wendet. 

Dieselben  wurden  wie  gewöliuüch  mit  Permanganat  n» 
alkalischer  Lösung  oxydirt,  die  Oxydationsproducte  durch 
Ansäuern  gefällt,  gewasclien,  getrocknet,  zur  Entternung  einii 
etwa  nicht  oxydirten  Theiles  mit  Äther  extrahirt  und  der  Rtlck«> 
stand  mit  Wasser  ausgekocht. 

Die  Auskochungen  gaben  beiu«  Erkalten  eine  nicht  uube- 
trächtliche  Trllhung,  welche  sich  aber  nicht,  wie  dies  bei  anderen 
Fetten  der  Fall  war,  rasch  zu  Flocken  ballte  und  absetzte, 
sondern  sehr  lange  in  der  Flüssigkeit  suspcndirt  blieb  und  sieh 
schwer  abfillrireu  Hess.  Wir  versetzten  dei$slialb  diese  ersten 
Filirate  mit  einigen  Tropfen  verdhnnler  Scliwefel»Hnrtv  vveHiihTsT^ 
sich  rasch  klärten  und  abtiltrirt  werden  konnten. 

Sodann  wurden  die  Fettsäuren  noch  wiederholt  mit  schwetcl- 
|y|ttrebaUigem   Wasser  ausgekoehti   wobei   stet»   noch   geringe 
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i^Mengen  von  Oxysäiuren  in  L*^8ung  g^ingen,  welche  sich  flockig  ab* 
Betreten  und  anfeinem  separateo  Filter  gesammelt  worden. 

Wir  haben  somit  im  Ganzen  zwei  Fractionen  extrabirt,  von 
■denen  jede  för  sieh  weiter  anf  Sativinsäiire  geprüft  wurde.  Beide 
^xeigten  genau  das  gleiche  Verhalten. 

Sie    waren    in    kochendem  Wasser    giinz    unlöslich  und 

Bchmohen   darin   zu   OltrttplVhen   zuBammcu,   enthielten   somit 

^keine  Sativiiisäure.  Aus  Alknbol  kryslallisirt,  sehraolzeii  sie 

bei  120**  lind  zeigten  alle  Eigenschaften  noch  nicht  ganz  reiner 

>ioxjtitearinsäure.  Eine  genauere  Untersuchung  und  vollst Hndige 

iJteinignng  der  Substanz  war  unmöglich,  weil  ihre  Menge  zu 

jering  war. 

Da  reine  Dioxy  Stearin  säure  in  kochendeni  Wasser  so 

it  wie  unlöslich  ist,  war  noch  die  Frage  offen,  wieso^  wenn  auch 

geringe  Mengen  dieser  Säure  beim  Auskochen  des  Reactions- 

liictes  mit  Wasser  in  Lösung  gegangen  waren.  Die  ersten 

[Auakocbungcn,  welche  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  gemacht 

viorden  waren,  enthielten  offenbar  noch  eine  kleine  Menge  Seife, 

welche  bei  der  Neutralisation  des  vom  Mauganhyperoxyd  ab- 

l^fliessenden   alkalischen   Filtrates   mit   Schwefelsäure   von    den 

klumpigen  Ausscheidungen  eingeschlossen  geblieben  war, 

Dass  auch  bei  den  ferneren  Auskochuugen  mit  angesäuertem 
[Walser  Dioxystearinsäure  in  Lösung  ging»  erklärt  sich  daraus, 
da««  diese  Säure  in  verdünnter  kochender  Schwefelsäure  merklich 
t^Sflieh  ist  Wir  haben  uns  davon  liberzeugt^  dass  ganz  reine 
Dioxystearinsäure  nach  dem  Kochen  mit  schwefelsäurehaltigem 
^Wasser  Filtnite  gibt,  aus  welchen  sich  beim  Erkalten  reiehlich 
lockere  weisse  Floeken  abscheiden. 

Der  Versuch  ist  zweimal  mit  Talg  und  einmal  mit  Schweine- 
Amit  der  grössten  Sorgfalt  ansgefllhrt  wortlen,  ohne  dass  es 
wäre,  auch  nur  Spuren  von  Sativhisäure  zu  finden,  so 
da^  die  Abwesenheit  von  Linolsäure  in  diesen  beiden  Fetten  mit 
Sicherheit  behauptet  werden  kann. 

Die  beim  Talg  nud  Palmöl  gewonnenen  Resultate  genügen 
im  Euti»ebeidung   der  Frage  nach  dem  lirsprunge  einer  tech- 
Itnehen  OUäure.  Je  nachdem    eine  Probe   bei   der  Oxydation 
in^änre  liefert  oder  nicht^  ist  dieselbe  aus  Palmöl,  eventuell 
01  und  Tal^,  »»der  aus  reinem  Talg  hergestellt. 
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Auf  Grund  dieser  Versuche  wird  man  unter  gleichzeitiger 
Berücksichtigung  vonHazura's  Untersuchungen  der  flttsaigeD 
Pflanzenfette  zur  Darstellung  reiner  Ölsäure  stets  nur  anima- 
lische Fette^  am  besten  Rindertalg  oder  Schweinefett  verwenden. 

Da  die  Trennung  der  festen  und  flüssigen  Fettsäuren  durch 
Extraction  mit  Äther  eine  lästige  Arbeit  ist^  wenn  der  Gehalt  der 
Mischung  an  den  ersteren  gross  ist;  empfiehlt  es  sich,  vom  Talgöl 
oder  Schmalzöl  auszugehen^  Producte^  welche  durch  kaltes 
Pressen  der  genannten  Fette  gewonnen  werden.  Oder  man  ver- 
seift die  Fette,  scheidet  die  Fettsäuren  ab,  lässt  sie  erstarren  und 
gewinnt  durch  Abpressen  in  dichter  Leinwand  ein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges,  sehr  ölsänrereiches  Säuregemenge, 
welches  nun  in  die  Bleisalze  übergeführt  wird.  An  dessen  Stelle 
kann  man  auch  ein  aus  reinem  Talg  mittelst  Kalkverseifung 
gewonnenes,  sogenanntes  Saponificat-ElaYn  verwenden,  welches 
man  noch  in  der  oben  angegebenen  Weise  auf  einen  Gehalt  an 
Unolsäure  prüfen  kann. 

Obwohl  wir  nur  eine  kleine  Zahl  von  festen  Fetten  in  den 
Kreis  der  Untersuchung  einbezogen  haben,  glauben  wir  es  doch 
als  wahrscheinlich  hinstellen  zu  können,  dass  sich  die  Pflanzen- 
fette  von  den  Fetten  der  Laudsäugethiere  ganz  allgemein  dnrclk. 
einen  Gehalt    an  Linolsäure    unterscheiden,    eine  Thatsache^ 
welche  vielleicht  auch  die  Aufmerksamkeit  des  Physiologem 
verdient. 


über  die  in  den  Trieben  von  Solanum  hiberosum 
enthaltenen  Basen 

Von 

Kiohard  Flrbas. 

AiiB  dem  chemuicbeQ  UnlyerAitätsUboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben. 

Das  Vorkommen  des  oarcotiseh^  gif^^S  wirkenden  Solauins  in 

xahlreichen  Solaneen  und  speciell  solchen,  welche  als  Nahnmgs- 

zixittel  die  ausgedehnteste  Verbreitung  gefunden  haben^  brachte 

€5s  mit  sich^  dass  man  eich  vom  sanitären,  wie  vom  Standpunkte 

der  Chemie  aus  der  Erforschung  dieses  Körpers  mit  besonderem 

Interesse  zuwandte.  Desfosses'  beschäftigte  sich  als  der  Erste 

im  Jahre  1820  mit  Solanin.  Ihm  folgten  dann  Henry,*  Payen 

i3nd   Chevalier,^  Pelletier,*  Baup,^  Reuling/  Wacken- 

Toder,^  Otto,*  und  in  neuerer  Zeit  Gmelin,^  Zwenger  uud 

Xind,*"  sowie  Hilger  und  Martin.*' 


l  Berzelius,  Jahresbericht,  1,  18^2. 
3  Neues  Jahrbncb  der  Cliemle  und  Physik  von  Schweigger-Scidel| 
M  H,  Heft  L 

*  Ebendaselbst 

*  Voraehriften  zur  Bereitimg  und  xluweadimg  einiger  ueuerer  Arzoei- 
mittel  voti  P.  Magendie,  Übersetzt  von  Dr.  Kunze,  6.  Aufl. 

^  Ebendaselbat. 

fi  Aiiuiüen  der  Chemie^  7,  2, 1833. 
^  Arohiv  der  Pbannacie,  3S,  69. 

^  Journal  ^  praktische  Chemie^  von  £rd mann  und  Sehweigger»] 
Seidel 

^  Aunalen  der  Chemie^  HO,  167* 

zo  EbendaselbfitllB,  12d  und  123,  Sil. 

11  Eiieudaaelbat  1%,  317. 
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B.  Firba«. 


Die  genaBDten  Aotoren  beschäftigen  »ich  in  ihren  Abliand<| 
loogen  einerseits  mit  <lerDarstell«ng  des  Solanimiy  der  Bcficlireibii 
seiner  Eigeu«rbaften  nnd  Ter8cbie<iener  qualitativer  Heactionel 
anderseits  mit  der  Analyse  des   Solftiiin&   und  der    dnrch  Zef 
le^ng  des  Solanins   mit  Salzsimre   erhaltenen    Spaltproducte, 
Allgemein  wird  dae  Solanin  in  zwei  Formen,  al«  kry^tallinii^el 
und   amorph  beschrieben,  und  zwar  heben    »periell   Renlin) 
Waekenroder,  Otto  und  Zwenger  nnd  Kind  diese  Tb:i^ 
Sachen  hervor,  ohne  an  der  IdentitlU  beider  Körper  zu  zweifell 
Die  Ansichten  über  die  chemische  Zngammen8ct/.ung  des  Solanii 
gehen  jedoch    *<ehr   au8einan<1er.    Es  weichen  nicht    bloBj4   di(| 
Analysenresultate  vefgchiedeuer  Forscher  von  einander  betnleUt 
lieh  ab,  «0  dass  big  jetzt  auch  nicht  zwei  Chemiker  fllr  einen  dl 
biehergehörigen  KtJrper  dieaelbe  empin«che  Formel  anfgefttell 
haben,  sondern  es  zeigen  auch  die  Analysin  eines  und  dcsselb« 
Forschers   ott  eine  sehr  geringe  Ubrreinstimmnng.  Da  weitcl 
auch  noch  kein  Versuch  nnteruommen  wurde,  welcher  die  Ce 
stitution  de«  Solanins  klar   gelegt  hfitte,    erschien    es   al«  pIi 
dankensHerthes  Thema,  sieh  mit  dem  Htudium  des  Sohuiins 
beschHftigen,  und  ich  habe   mich  auf  Veranlassung  des  Her 
Prof.  Lieben  dieser  Aufgabe  unterzogen. 

Bevor  ich  in  das  Detail  eingehe,  will  ich  die  Kcsultate  de" 
Arbeit  in  einige  kurze  Sätze  zusammenfaHscn:  Bei  der  Darstelhm^y 
des  Bolanlns  wurde  krystallisirtes  nnd  amorphes  Prodnct  erhaltedH 
Obwohl    die    beiden   in    dieselben   Spaltungsproducte,    uUmlich 
.Solanidin  und  Zucker  zerfallen,  und  diese  letzteren  sich  in  beiden 
Fällen   als   identiNch   erwiesen    habenp   sind   krystalllHiries   nud 
amorphes  Troduct  auf  Grund  der  angestellten  Versuche  doch  als 
von  einander  verschieden  zu  betrachten,  wUhrend  sie  bisher 
ehemisch  identisch    galten.    FUr  die   krystailisirtc  Verbindung 
welche  am  meisten  Ähnlichkeit  in  ihren  Eigenschaften  und 
ihrer  Zusammensetzung  mit  der  bisher  als  „Solanin"  bezeichnet^ 
Base  zeigte,  wurde  dieser  Narne  beibehalten.  FUr  das  amorpl 
Prodnct  wurde  im  Folgenden  der  Kante  „SobneYn"  benitot. 
Analysenresultatc  bnben  d«zu  geführt,  einerseits  für  HolanQ| 
ein  em[)iriscbe  Formel  aufzugtellen,  andererseits  aber  auch 
Ädaiiin  und  Sulanidin  Formeln  zu  berechnen,  welche  von  d< 
hifibiriiren  abweichen.  Das  S'obinidin  wurde  ausser  in  Form  di 
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fVeien  jSilie  aueb  als  Cblorhydrat  und  als  Sulfat  aDalysirt,  wobei 
eine  anormale  ZuBammensetzoii^  dieser  beiden  Salze  constatirt 
irurde.  Der  aus  Solanio  und  SolaneYu  abgespaltene  Zucker 
erwie.«  »ich  in  beiden  Fällen  als  identiscb,  in  seinen  Eigenscliaften 
jedoch  von  Dextrose  verschieden.  Als  Versueh  zur  Aufklüruug 
iler  Coiißtittition  des  Solanidins  mag  die  Dar^telluogdes  Diacetyl- 
solanidins  gelten,  durch  dessen  Analyse  nachgewiesen  wurde^ 
dass  die  beiden  im  Solanidin  enthahenen  Sauerstoffe  demselben 
in  Form  von  Hydroxylen  angehören. 

Nach  diesen  einleitenden  Bemerkungen  will  ich  daran  gehen, 
den  Weg  zu  bet^chrciben,  welcher  bei  der  Darbtelinng  des  Solauin?* 
und  Solanetns  eingeschlagen  wurde. 


Darstellung  und  Analyse  des  Solanin»  und  Holaaelns. 

2004  frischer  Kartoffeltriebe  wurden  partienweiäe  zu  einem 
Brei  zerbtampft,  und  dieser  mit  zweiprocentiger  EssigsHure  durch 
12  Stnndeii  digerirt.  Nachdem  durch  Colireu  die  Fllii^sigkeit  vom 
KUckslande  getrennt,  und  letzteror  bis  zur  Trockene  abgepreset 
^rar,  wurde  die  gesammte  erhalteae  Fllljssigkeit  auf  ungefähr  50* 
erwärmt  und  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  bis    zur   deutlich 
alkalischen   Reaction   versetzt.    Von   dem    ^ich    stets   rasch   ab- 
setzenden Niederschlage  wurde  abfiltrirt  tmd  der  sodann  getrock- 
¥iete  Niederschlag  durch  Kochen  mit  85-procentigem  Alkohol  am 
IxUckflusskllhler  extrahirt.  Dem  heiss  abfiltiirten  Alkohol  wurde 
noch  .so  viel   wässeriges  Ammoniak  zugesetzt,   dass  eben  eine 
schwache   Trülmng   sichtbar   wurde.    Nach   dem  Erkalten    der 
Flüssigkeit  hatte  sich  stets  eine  bedeutende  Menge  eines  G-emenges 
von  Solanin  und  SolaneYu  ausgeschieden.  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Rohproduct  betrug  125  7. 

Die  nächste  Aufgabe  war  nua  die,  Solanin  und  SolaneYn  von 
einander  zu  trennen,  was  denn  auch  nach  langer  Mühe  durch 
oftmaliges  UmkrystalliÄiren  aus  35-proeent)gera  heisseu  Alkohol 
gelang.  Schlies4*Uch  wurden  21  g  voUstiindig  reinen,  io  feinen 
Nadeln  krystallisirteu  Solanins  erhalten  und  35  «5^  voUstiiodig 
amorphen  SolaneYns,  welche»  auf  keine  Weise  in  Solanin  über- 
geführt werden  konnte. 

Es  folgt  nun  die  Analyse  dieser  beiden  Körper: 
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h  0- 1504/7  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
im  Vacunm  0  0105^,  hierauf  bei  1(X)*  C.  0  0007^,  im 
Ganzen  0  0112fl  =  7*467^. 

0  1392  fl  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  mit  Bleicbromat  und  vorgelegtem  Blcisnper- 
oxyd  0-3124//  CO,  und  01107//  H^O. 
IL  0*1742/7  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  im 
Vacunm  0  0113^,  hieranf  bei  IW  0  0008,  im  Ganzen 
0012l(7r=6-93«o. 

0- 1621  (^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0*3636  fj  €0,  und  0*  j  27  g  H,0, 
in.  0*2618^  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  ira^ 
Vacunm  0  017<7,  hierauf  bei  100**  OOOIS//,  im  Ganze« 
0  0183^  =  6-987^. 

0-2435 /;  bei  100*  getrockneter  Sub^taii/.  ^^aben  bei  der 
Verbrennung  0-5434  ^«7  C,0  und  0- 1962  5  H/). 
rV,  0-8137^  bei   100**    getrockneter   Substanz   neutralisirten. 
nach   KjeldabTs  Methode  verarbeitet,  ^diem"  HCl  vom 
Titrc  Om:m3868,  woraus  sich   der  Stickstoff  mit  0*0113^ 
berechnet. 
V.  0*8096^^  bei   100*    getrockneter   Substanz   nentralisirten, 
nach  Kjeltiahrs  Methode  verarbeitet,  31c*m'   HCl  vom 
Titre  0  UO868,  woraus  sich  der  Stickstoff  nut  0  0103^ 
berechnet 
VI.  0*8476//   bei    100*"    getrockneter    Substanz  gaben,    nach 
Dumas  bebandelt,  bei  lö**  C.  und  763*4  mm  Barometer- 
stand il-4c??i^  K,  worauH  eich  der  Stickstoff  mit  O*0132( 
berechnet. 


In  100  Tbeilen  trockener  Substanz: 

GefmideD 

I  II  III  IV  V  VI 

C 61*2       61-11     (>0'93       —  —        ^ 

H  -   -f  '<'       8*95       _  _         _ 

N  ^  _  _        139  1-30  l'&6 

(K.)  (K,)  (D.) 


Baaeu  Yon  Solanum  tuberosum. 
Berechnet  für 
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c. 

H  . 

C„H9sN0,g.V,H80 

6116 

9-04 

CsgHsaNO.g 

61-23 

9-11 

N  . 

1-35 

1-37. 

Gewichtßverlnst   vom   lufttrockenen  Zastand  zu  bei  lOO* 
-Jrockenem  Zustand: 


Gefimden 

I  II  III 

7^46     6-93     6-98 


BörechBet  tlir 


7-36. 

Zum  Vergleiche  mögen  hier  folgende  Analysen  dienen: 

Blauchet  Hllger  and  Martin 

C ^^86^ 

H   ..,      8-87 
N   ..,      1-64 


60-8     61-0     60-5 
91       9-1       8-7 

1-7       -         2-00 


GmoUn 


H...  8-4 

N... 


6204    62-0->     62-23     61 -78     61  84 
8-74      8-75       8-84        —  8-63 

0-5         —         200. 


Zwenger  and  Kind 

60^9  59-72 
8-41  8-37 
1-42       — 


60-02 
8-45 


59-73 
8-27 


Das  Solauin  war  in  Form  von  völlig  farblosen,  nad  eiförmigen 
'KrysUillchen  erhalten  worden.  Es  zeigte  den  Schmelzpunkt 
fcharl"  bei  244'  C,  war  vollkommen  klar  löslich  in  verdünnter 
■Balzsäore,  leicht  löslich  in  heissem  857o-Jgen  Alkohol,  schwieriger 
■iu  absolateni  Alkohol  und  Äther,  fast  gar  nicht  in  Chloroform 
'vnd  PetroIenroSfber.  Dnrcb  Behandlung  mit  atkoholischem  Kali 
I    wird  Solanin  nicht  verändert. 

H        Die  wichtigsten  bereits  bekannten  qualitativen  Beactionen 
aof  ^  wie  das  Verhalten  gegen  Jod  und  gegen  concentrirte 

^cb>fvi;,.o»are,  worden   wiederholt  and  konnte  die  Richtigkeit 


filS 
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clerßelben  vollauf  bestätigt  werden.  Eine  saare  Solaniolösun^ 
wird  nlimlieb  durch  festes  oder  in  Wasser  geir»ötes  Jod  sofort 
brann  gefärbt,  während  beim  Zusamnienbringen  des  Solanius 
mit  concentrirter  »Seliwefelsänre  eine  orangerothe  Färbong  aoftril 
Das  Verbalten  des  Solanins  gegen  Mandelin's  Reageng  —  eini 
Lösnng  von  vanadiiiBaurem  Ammon  in  Schwefelsäure  von 
btimmter  Coticentration  —  wurde  gleif^bfalls  beobachtet. 

Wird  eine  kleine  Menge  Solanin  trocken  mit  dem  Reage 
zusammen gebracbt,  so  zeigt  sieh  eine  braune  Färbung.  Wird 
wenig  Wasser  zugesetzt,  so  tritt  eine  bUbsehe  Kotbfarbnng  anf^ 
die  bei  mehr  Wasserzusatz  vollständig  verseh windet,  bei  Zusatz 
von  Reagens  aber  wieder  auftritt. 

Das  käufliche  Solanin  stimmt  uach  einmaligem  ümkrystal- 
lisiren  aus  ö57o  heisseu  Alkohol  im  Scbmelzpunkt  und  in  den 
Eigenschaften  mit  dem  soeben  beschriebcueo  Präparate  voll- 
kommen tibereiu.  Salze  des  Solanins  darzustellen,  wurde  unter 
lassen,  da  die  Vermntbung  nahe  lag,  dass  beim  Zusammenbrini 
des  Solauins  mit  starken  Sauren  leicht  eine  Spaltung  deat^el 
eintreten  könnte. 

B.  Solanetn. 


iter* 

1 


h  0*2116 g  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
im  Vacuum  0  0138  ff,  hierauf  bei  100"  0'0<X1rf>  ff,  im  Ganzen 
0-0144 1/  =  6-87^,5  0-1972//  bei  10*J^  getrockneter  Substanz 
gaben  bei  der  Verbrennung  0  488  ff  CO^  und  0- 1602 1;  H^O. 
II.  0*239(3  </  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  im 
Vacuum  0  0165 5,  hierauf  bei  100*  0-0007  17,  im  Ganie» 
0-0172,^  -6-  79%;  0^  2224//  bei  IW  getrockneter  8ubst 
gaben  bei  der  Verbrennung  0  5486  j  CO^  und  U  •  2205  </  H,( 
IIl.  0*8702^^  bei  100"  getruckneter  Substanz  uentraUairte 
nacb  Kjeldahl's  Methode  verarbeitet,  3  cm^  HCl  vom  Titj 
0' 00868,   woraus  sieh  der  Stickstoff  mit  0  01^  bcrcclni^ 

In  inO  Tbeilen  trockener  Substanz: 

Bereehaal  tXtt 
ü stunden  ^_  '    *-  -' 

C.,., 67-44  67-26   —         67*30 
H   ,  0*02   9  07    —  9  20 

N  ...  —    —    l-lo         1*46 


m 


tarn 
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Grewichtgverlust  vom  lufttrockenen  auf  bei  100*  trookenen 

'Zustand: 

Berechnet  ftlr 
G^fundeQ  ^""^     "^  ^^"--- -— -^     s. 

6-80    6*79  6-77  7- 19. 

Das  SolaueYn  stellt  eine  vollatändi^  amorphe,  bornartige, 

gelblich  gefärbte  Masse  dar.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  208**  C, 

f^D  85*^/j,-igem  heissen  Alkohol  ist  es  leichter  löslich  als  Solanin» 

£Oi]8t  verhält  es  sieh  Lösungsmitteln  gegenüber  gleich  jenem. 

Beim  Behandeln  mit  Mandel in*s  Reagen»  tritt  die  Rothfärbnag 

leichter  und  intensiver  anf  als  beim  Solanin, 

Fasse  ich  die  Kesnltate  dieses  Capitels  kurz  zusammen,  so 
kann  ich  folgende  Annahme  als  gerechtfertigt  hinstellen: 

Das  bisher  sogenannte  krystallisirte  und  amorphe  Solanin 
sind  nicht  identisch,  sondern  sie  sind  als  von  einander  ehemisch 
verschieden  zu  betrachten. HietUr  sprechen  die  durch  die  Analysen 
Qaehgewiesene  Verschiedenheit  in  der  chemischen  Zusammen- 
»etxung,  die  Verschiedenheit  des  Schmelzpunktes  und  der  äusseren 
figenschaften  und  die  Uumflglichkeit,  einen  dieser  Körper  in 
den  anderen  Uberzufthren. 

Zerlegung  des  Solanins  mit  Salzsaure. 

Solanin  vrurde  mit  zweiprocentiger  SalzB<aare  so  lange  ge- 
oclit,  bis  die  Flüssigkeit  eine  v^eingelbe  Färbung  anzunehmen 
tind  trüb  zu  werden  anfing.  Nach  dem  Erkalten  hatte  sich  ein 
elblich  gefärbter,  kryslallinißcher  KtSrper  ausgeschieden,  welcher 
n  seinen  Eigen8chaften  nnd  in  seinem  Anssehen  mit  dem  bisher 
Is  Solanidinchlorhydrat  bezeichneten  Körper  übereinstimmte, 
der  Flüssigkeit  hingegen  wnrde  das  Vorhandensein  einer, 
ehling'sche  Lösung  reducirenden  Substanz  constatirt*  In  der 
^Voraussetzung,  dass  dieser  Körper,  vi'ie  schon  früher  bekannt 
"^&r,  Zucker  sei,  wurde  derselbe  aaf  folgende  Weise  isolirt:  Die 
"voreret  zur  Entfernung  der  Salzsäure  mit  Silbersulfat  versetzte 
Tllissigkeit  wuple  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  das  Filtrat 
vom  Schwefelsilber  dnrch  Atzbaryt  von  der  Schwefelsäure  befreit 
luid  der  übersehllssige  Ätzbaryt  durch  Kohlensäure  entfernt.  Die 
mm  erhaltene;   anfangs    auf  dem   Wasserbade,   zum  Scblusse 

r.  a.  XCVni.  Bl.  Abih.  IL  h,  3$ 
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im   Vacanm  raseb   emgedampfie  Flässigkelt  fainterlieds  emm^ 

amorphen  Rückstand. 

0*3011^  dieser  im  Vacaum  bei  60*  bis  zur  Oewichtsccmstao/ 
getrockneten  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*4405  j 

CO,  und  0-1914  i/H,0. 


In  100  Theilen  trockener  Substanz; 


Gefunden 


39  88 
7-04 


Berechnet  fUr 
C«H,,Oe 

"^•00 
6-66, 


Die  Analyse  bestätigte  also  die  Antiahme^  es  hier  mit  einem  ^ 
Zucker  zu  thun  zn  haben. 

Das  Solanidinchlorhydrat  wurde,  in  einzelnen  Fractionea' 
ans  Alkohol  umkrystallisirt,  der  Analyse  unterworfen. 

L  0*2447  <^  bei  100"  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0  6567  (^  CO,  und  0-2228^  H,0, 
n.  0*2406^  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  dl 

Verbrennung  0  6456  €/  CO,  and  0-2222  15?  H,0. 
m.  0-213 //  bei  100  "*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  derVe 

breonuog  0  556  ^7  CO,  und  0'2105  <j  H,0. 
IV*  0*2352  j  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  dö 
Verbrennung  0 '  624  g  CO,  und  0  ■  2201  g  H,0. 
V.  0-3972  17  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Silber 
nitrat  nnd  Salpetersäare  im  geschlossenen  Rohre  durch  drei 
Standen  auf  180'  erhitzt  0-1238  g  ClAg  =  0-0306^  (X 

Demnach  in  100  TUeilen  trockener  Snbstan»: 


c  . 

H  . 

N 

..7319 
..101 

73- 19 
10-22 

72-27 
10-41 

71-36 
10-99 

Cl. 

, 

_ 

^ 

.^ 

7  7. 

Zum  Vergleiche  mögen  hier  die  Analysen   Mm   Zweftfl 
nnd  Kind  dienen.  Ihr  Präparat  war  aus  alkoholischer 
bei  UberschttBsiger  Salzsäure  durch  Äther  gefUUt, 
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C ,...73-68 

H 1009 

N 3-25 

CK.. 8*82. 

Da,  wie  obige  Tabelle  zeigt,  die  Analyse nzableu  iiiehrerer 
Tractionen  dieses  Chlorhydrates,  deren  jede  für  sich  aus  Alkohol 
Qiinkrystalligirt  wurde,  keioe  constanten  wareo,  wurde  das  Prä- 
parat aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  freier  Salzsäure  um- 
krystallisirt,  in  der  Meinung,  auf  diese  Weise  einer  etwaigen 
^Dissociation  des  Salzes  vorzubeugen.  In  der  That  wurde  auch 
^^etzt  ein  Salz  von  constauter  Zusammensetzung  erhalten,  das  in 
seiner  anormalen  Beschaflfenheit  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
später  zu  besprechenden  Solanidinsulfat  aufweist. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Solanidinchlorhydrat  gab  bei 
ier  Analyse  folgende  Zahlen: 

I,  0*2207/;  bei   100**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0-6023/;  COj  und  0-203^^  H^O. 
n.  0-2471/7  bei   100''   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 
Verbrennung  0  6762/7  CO,  und  0*2232^  H,0. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Gefunden 

C 74^40         74^62 

H 1019         1003 

Cl —  — 

Berechnet  för 

3  (C^oH^iNO.HCly  ECLH^Ü  ^(C^QHßiNOa .  HClj  HCl .  IVAO 

74' 82  74-47 

'H.....  9-82  9-86 

ICl  ....  7*36  7-32. 

Das  Solanidinchlorhydrat  stellt  ein  krystallinisches,  fast 
mrbloses  Polver  dar,  welches  leicht  in  heissem  Alkohol,  dagegen 
fast  gar  nicht  in  Äther  löslich  ist.  Bei  287°  bräunt  es  sich,  ohne 
zu  schmelzen.  Gegen  Mandelin's  Reagens  irerhält  es  iioll  gleleb 

Solanin. 
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Auf  die  Aiialyöe  der  Platin-  und  Golddoppelverbinduiigeü 
des  Solauidinclilorbydrates  wurde  verzichtet.  Einerseits*  war  bei 
der  schweren  Logliebkeit  des  Sölanidinehlorhydrates  in  Wasser 
zu  beftlrchten,  ein  f  iemenge  der  MelaUdoppelverbindong  und  des 
Chb>rliydrates  zu  erbidtenj  andererseits  zeigten  das  vereticbn- 
weise  im  Kleinen  dargestellte  Platin-  und  Golddoppelsalz  amorphe 
Besehaffenbeit,  wesabalb  von  der  Analyse  derselben  Abstand 
genommen  wurde. 


Quantitative  Zerlegung  des  Solan'ms  mit  Saixsäure. 
L   Operation. 

6*9841  r/  bei  100**  getrockneter  Substanz  wurden  in  I50nii* 
zweiprocentiger  Salzsäure  jcelöst  und  die  Lösung  ^^o  lauge  gekorht, 
bis  sieb  naeb  dem  Erkalten  derselben  kein  SolanidinchlorhyfirJit 
mehr   ausge.schieden   hatte.  Die   von   dem   letzteren   abfiltrirte 
riüHeigkeit  wurde  auf  ein  Volum   von  1000  cm'  gebracht,  !iD<i 
aliquote  Theile  hievon  zur  Zuekerbestimmung  verwendet  27 '  4  cm' 
ZuekerUSßüDg  reichten  zur  vollstäudigen  Auttj'älhing  des  in  50cjw' 
der  mit  ihrem  vierfaehen  Volum  verdlinnten  Feh  U  ng^schen  L(}suag 
enthidteneu  Kupfer  eben  aU8.  Die  Titration  wurde  wie  gew^^hnlich 
vorgenommen,  indem  die  Zuekerlösung  in  die  kcieliendeFehling- 
sehe  Lösung  eintroiden  gelassen  wurde.  Die  Febling'sebe  l^jsaog 
selbst  war  unmittelbar  vorher  aua  ihren  Coniponenten  zusammcr»- 
gesetzt,  mit  der   vierfachen  Meu^e   Wasser   venlUnnt    und  ftuf 
reinen  Traubenzucker  gestellt  worden,  öOcm^  dieser  veHUnnteit 
Fehling'srben   Lösung  entsprachen  0*0485^  reinen  Tranb^w 
zuekers.  Nimmt  man  vorläufig  an,  dass  der  Solaninzncker  dä^ 
selbe  Reduetionsvermögen   besitzt,  wie  Traubenzucker,  «o  be» 
rechnet  sieb  der  aus  der  augewandten  Menge  Solauin  abgespalteof 
Zucker  auf  1  -  767  y  =:  25  *  37^^. 

Später  bat  sieb  jedoch  herausgestellt,  dass  der  Solaninr-  "  - 
sich  in  mancher  Beziehung  vom  Traubeiizucker  verschiedi  i 
hält.  Es  wurde  aus  diesem  Orunde  das  ReductionsverQi(%efi  ilea 
trockenen  Solanrnzuckers  gegen  die  mit  ihrem  vierfacbeo  V 
verdünnte  FehlingVche  Lösung  besonders  bestimmt  und 
That  gefunden,  dass  auch  das  Reductiou'^veruiÖgeD  de^ 
ein  von  dem  des  Traubenzuckers  verschiedenes   ift»  Dii -t  ' 
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feugc  Kupfer,  welche  durch  0  0485^  Traubenzucker  als  Kupfer- 
foxydal  gefällt  wird,  winl   durch  0  0601//  des  Solaninzuckers 

niedergeschlagen.  Legt  man  der  BerechiiUDg  des  Solaoiuzuckers 
.ciiese  Zahl  zu  Grunde,  m  findet  man,  liass  die  obigen  6'9841f/ 
[lici  100'  getrockneten  Solauins  2- 1875//  Zneker  — 31  31% 
[geliefert  haben.  Die  Menge  des  bei  100*  getrockneten  Solanidin- 

chlorhydrates  betrug  4*4862  9. 

II.  Operation. 

5-299^  bei  100°  getrockneter  Substanz  gaben  bei  gleicher 
Behandlang  1  '6769//  Zucker  =  31  **>47o  und  3^3668//  bei  100*' 

-  getrockneten  Solanidinchlorliydrates. 

P  Wenn  ich  nun  etwas  anticipire  und  die  Mengen  des  ge- 

wogenen Solanidinchlorhjdrates  auf  Solan idin  nach  der  spUter 
darch  Analysen  begHlndeten  Formel  C^oHei^**^  unirecline^  so 
stellen  sich  bei  der  Annahme,  dass  aus  einem  MolekUl  Solanin 

1  2wei  Moleküle  Zucker  abgespalten  werden,  die  Zahlen  folgeufler- 
Juag&en: 

-  Berechnet  tun 

Zacker.... 31 -ai'V«     31  (M»/^  34-61  35-33 

Solanidin..58-78        58- 14  57-84  58-60. 

Die  gefundenen  Zaiileu  stimmen,  wie  ersiehtlicli,  annähernd 
lof  die  berechneten.  Auf  Grand  dieser  .\ualysen  könnte  man  fUr 
lie  Zerlegung  des  Solauins  folgende  Formel  nnfstellen: 

C5,H„N0„  =  C«H„NO,+2C,H,,0,+4H,0. 

Die  Gegenwart  eines  bei  der  Spaltung  auftretenden  dritten 
Xörpers,  welcher  den  auf  llK)"/«  fehlenden  Rest  erklären  würde, 
5111  constatiren,  ist  nicht  gelungen.  Dagegen  wurde  bei  der  im 
gesehloasenen  Bohre,  sonst  aber  wie  frliher  vorgenommenen 
Zerlegnu^^  des  Solanins  mit  Salzsäure,  die  Anwesenheit  von 
Furfnrol  nachgewiesen.  Hat  das  Auftreten  dieses  Körpers  im 
vorliegenden  Falle  auch  nur  secundäre  Bedentnng^  indem  es 
sich  jedcufalls  aus  dem  Zncker  gebildet  hat,  so  erklMrt  es  doch 
zum  Theil  die  kleinen  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Zuckerzablen. 
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Zerlt^gtiiig  des  Solunelus  mit  Nal28iiure. 

Die  Zerlegnui;  dea  SolaneYns  mit  SMlzsäare  wurde  auf  gans* 
dieBelbe  Weise  ausgefUlirt  wie  beim  Solanin*  Hiebei  wurde  die 
Waliriieliniiing  gemacht,   dass  SolaneYn   viel    rascher  iu    seiae 
iSpaltproductc  zeillült^  als  dies  beim  «Solaniu  der  Fall  ist 

0*8000^^  dm  auf  dieselbe  Weise  wie  dort  i»olirteu  Zuckers 
gaben,  im  Vaeuum  bin  zur  OewichtscoBstanz  getrocknet,  bei 
der  Verbreuiiung  0  4395f/  CO,  und  01873^^  H,0. 

Demnach  in  lOÖ  Tbeilen  trockener  Substanz: 


Beri'cliuet  tlir 

Gefunclpji 

CjH,,/), 

v_— .—«_-- 

c 

. .    39-97 

40 -a:» 

II  . 

..      Ü-93 

6-66. 

Dieser  Zucker  ist  also^  der  Analyse  nach  zu  schliegsen,  i 
dem  bei  der  Spaltung  des  SolaninB  erhaltenen  Zucker  als  identii 
atrÄUselien, 

Das  Solanidinchlorbydrat,  welches  aun  dem  RolaneYö  ge- 
wDuneu  wurde,   stimmte  mit   dem   aus   Solanin  erhaltenen    in 
seinem  Aussehen  und  in  seinen  Eigensehaftcn  vollkommen  tiberein» 
Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  ergab  das  Präparat  t>|faJ 
der  Analyse  folgende  Zahlen:  ^^ 

h  0-2201//  bei  HW  getrockneter  Substanz  ^'aben   bei   der 

Verbrtnmung  0*5939  j  00,  und  0  19^2//  HjO. 
IL  0-2429  9  bei   100"  getrockneter  Substanz  gaben  bei  d^ 

Verbrennung  0  6555  i;  CO,  und  0'2151  ff  H,0. 
III.  0  3695^  bei  100 **  getrockneter  Substanz  gaben  bei  dre^ 
sttlndigem  Erhitzen  auf  180'  mit  Silbernitrat  und  Salpet* 
säure  im  geschlossenen  Rohre  0*1008  17  ClAg  =  0i)249  jf  Cl. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

C 73-6  78-56  — 

H 9-76  9-gS  — 


—  6-82. 


Basen  von  SoIanMn  (ubenmunt,  619 

Nach  dem  Umkrjetallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  tou 
Salzsäure  zeigte  das  Chlorhjdrat  bei  der  Aoalyse  folgende 
Zusamniensetzutig: 

l.  0-2734jf  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrennung  0  7i76gC(\  und  0-2538 .17  H/J. 
U,  U'3882^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben,  mit  chlor- 
freiem Kalk  geglüht,  so  viel  Clilorcalcium,  dase  zur  voll- 
ständigen AusfalluDg  des  Chlors  8*95  cm'  einer  Silberoitrat- 
lösung  vom  Titre  =0*00309  n^thig  waren.  Daraus  berechnet 
sich  das  Clilor  mit  0-02714  r^. 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Gefunden 

C iTb^^  ^ 

H 10'31  — 

N    -  — 

Cl                          -  7  00 

ßerecbnet  fllr 

3 1  C^^Hgj  XO.HCl)  HCl .  H4O  3  (C^oE^  ^NO. .  HEI)  ECl .  1  VaH^O 

74-82  74-47 

9-82  9-86 


_^J\ 7-36  7-32, 

Daa  aus  dem  Solanin   erhaltene  Solanidinchlorhydrat   ist 
üt  der  Analyse  nach  als  mit  dem  aus  Solanin  erhaltenen 
lentiseh  zu  betrachten. 

Quantitative  Zerlegung  des  Solanefns  mit  Salzsäure. 

Q'022g  bei  104>*  getrockneter  Substanz  gaben  nach  der 
lei  der  Zerlegung  des  Solanins  besprochenen  Methode  ver- 
arbeitet 2*5081^^7  Zucker  =41  657^  und  3  2072^^  bei  100* 
getrockneten  Solanidinchlorhydrates.  Beehnet  man  letzteres 
wieder  auf  Solanidin  nach  der  Formel  C^^H^jNO,  um,  so  stellen 
sieh  im  Sinne  der  Gleichung 

Cs,H,3N0„+H,0  =  C^H,,N0,+2C,H,.0, 

die  Zahlen  folgendermassen: 
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U.  Firba., 

Bcrt*chiiet  fUr 

Gefimdeti 

<^'52W«8N0jj 

^_--— --— ^-w-' 

- — — — ^  ^  -^  ^. 

Zucker 

...41-657« 

38-89 

Solanidiu . 

...49-72 

63-20. 

Der  Mangel  au  ÜbereiBstimmtiug  mit  den  theoretisch  wahr- 
sebeiolichen  Zalileu  lässt  an  die  Möglichkeit  eines  experimentellen 
Irrthume  in  der   Bestimmimg  denken.  Leider  wurde  diese  Be^^ 
stiinmung  nur  einmal  vorgenommen,  und  war  ich  znm  Sehlnss^l 
aus  Mangel  an  Material  nicht  mehr  in  der  Lage,  dieselben  zu 
^^iederllolen. 

Fasse  ich  das  in  den  zwei  vorhergehenden  Capiteln  Ge^ 
zusammen,  so  komme  ich  zu  folgender  Schlussfolgerung: 

Solanin  und  RolaneYn  zerfallen  heim  Kochen  niit  Salzs^nr 
in  dieselben  Spultpnidwete.  Der  Zucker  sowohl,  wie  nauientlic 
das  aus  beider»  erhaltene  SoInni<lin  ist  vollkommen  identisch,  ui 
sind  die  Mengenverhältnisye  der  Spaltproducte  verschieden, 

Ter&uclie  zur  Charukterisining  des  Zuckers. 

Der  bei  der  Spultung  des  Solanin^  und  SolaneTns  erhaltene 
Zucker   »teilte   eine    amorphe^  gelblich   gctjirbte^    denflieh  nacl^ 
Caramel  riechende  Masse  dar,  welche  eich  leicht  in  Wasser  tizi^H 
Methylalkohol  löste.  In   krystailinischer  Form   konnte  dieselbe 
trotz  aller  Bemühungen  nicht  erlialten  werden.  ^m 


L  Verhalten  des  Zuckers  gegen  polarisirtes  Licht. 

Das  Verhalten  des  Zuckers  gegen  polarisirtes  Licht  zei|:td| 
»ich  als  betrilchtlich  verschieden  von  dem  der  Dextrose.  Eine 
Lösung  des  Zuckers  von  einer  Dichte  bei  20*"  (\  d^^^  =z  1'035S 
und  einer  Concentrarion  /*  — 9-4024  in  100  t/w*  gab  bei  ein« 
Rohrlänge  e  =  0'9S6  dm  und  einer  Temi»eratur  von  IT*  C.  fU j 
H^  4-2**  44'*%  woraus  sieb  [a]p  berechnet  =  -h 28 -623. 

Da  die  beobachtete  Rechtsdrehung  eine  bedeutend  geringer^ 
als  die  der  Dextrose  ist^  wurde  in  der  Meinung^  hier  ein  Gemcogij 
-ou  Dextrose  und  Lävulose  vor  «ich  zu  haben,  versucht,  die 

'    0»    ak   Kalk  Verbindung   abzuscheiden.    Der   ausgefUhrtfl 
1  hat  jedoch  dlv  Abwesenheit  von  Lüvulose  enroben. 


MÜenvon  Satattum  ial^omtm. 
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TI,  Verhalten  des  Zuckers  ge^en  Pheeylbydrazin. 

Mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  und  eseigsaerem  Natron  in 
äsgeriger  Lögnng  zusammengebracht,  gab  der  Zucker  ein  bell- 
:eJb  gefurbtesy  krystallisirtee  Glnkosazon,  welcbes  nach  raehr- 
aUgetn  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  einen  Schmelz- 
«okt  von  199 **  zeigte,  der  dem  des  Dextroöeglakoeazons  ziemlich 
abe  kommt,  Wiu  aber  Fischer  nacbgewieseu  hat,  geben  auch 
ödere  Zackerarten,  welche  der  Dextrose  terne  stehen,  wie 
lävulose  und  Mannose,  Glnkosazone^  welche  einen  dem  des 
lextroseglukosazons  ähnlichen  Schmelzpunkt  besitzen. 

IIL  Verhalten  des  Znckerg  gegen  SalpeterpÄure. 

Mit  r^alpetersäure  nach  der  von  Tollens  (Annalen,  249) 
^gegebenen  Methode  behandelt,  gab  der  Zucker  weder  Schleim- 
tire,  üocli  Zuckersäure  io  nachweisbarer  Menge. 

Fasse  ich  diei?e  Resultute  zusammen,  so  kann  ich  folgende 
eblassfolgeruug  ziehen: 

Der  Zucker  ist  entwetler  von  Dextrose  verschieden  oder  er 
ithält,  wenn  Dextrose  vorhanden  ist,  noch  einen  zweiten  Zucker. 

So  lange  nicht  eine  grossere  Menge  diesea  Zuckers  zu 
ßbote  steht,  wird  es  auch  nicht  möglich  seiii,  die  Identität  des- 
Iben  festzustellen. 

Versuche  zur  Eäheren  Charakterisirung  des  Solanidins. 

I*  Solanidin  und  SolanidinsuHat. 

.4,  Solan id in.  Solanidin chlorbyd rat,  sowohl  das  ausSolaniu, 
rie  aus  SolaneYn  erhaltene,  m  atkoholis^eher  Lösung  mit  Kali 
pr^etzt,  gab  eine  sofortige  Ausscheidung  von  Solauidin»  welches 
|f  diese  Weise  aus  verdünnter  Lö^^ung  krystallisirt,  aus  con- 
^ntrirter  dagegen  stets  amorph  erhalten  wurde, 

Dan  aus  Äther  umkrystalliHirte  Troduct  ergab  bei  der  Analyse 
ilgeotle  Zahlen: 

0*2023  j  bei  10(J°  getrockneter,  aus  Solanin  <largestellter 
/   gaben  bei  der  Verbrennung  0*  6035/7  CO^  und 
Kt^  y  H,0. 


C 8204 

H 10-84 

K - 
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Zw  enger  und  Kind 


[C .8108    80-93    8105    80-78      _        _        _ 

H 10-81     1M5     1109     11-21       ^         _        _ 

—  —  -  —        3-78     3-83     3-75. 

Das  von  mir  dargestellte  und  aoalysirte  Solanidiii  war 
i^heils  amorph,  theiie  krystalliniseh,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
P^ehwieriger  dagegen  in  Äther  lOslich,  Durch  Umkrystallisireii 
^118  letzterem  wurde  es  stets  in  Form  von  langen  farbloBeti 
,  Radeln  erhalten»  welche  einen  Schmelzpunkt  von  191**  zeigten. 
Oegen  Mandelin^s  Reagens  verhält  sich  dag  Solauidiu  geoau 
so  wie  Solanin. 

B.  Solanidinsnlfat  Dnrch  Auflösen  des  Solanidins  in  ver- 

dönoter  Uberschltssiger  Sehwefelslinre  wnrde  das  Snlfat  erhalten, 

welches  beim   Concentriren   der  Lösnng   anskrystalli^irte.  Das 

SnXz  dissocürt  in  wässeriger  Lösung  nnd  kann  ans  dieser  nicht 

fcry stalUsirt  erhalten  werden.  Es  wurde  daher  der  Lösung  freie 

Scliwefelsälure  zugesetzt,  worauf  beim  Concentriren  derFlössigkeit 

iaJ^  Solanidineulfat  wieder  in  der  orsprüngliclien  krystallisirten 

Form  erhalten  wurde.  Die  Menge  der  Überschüssig  zugesetzten 

•Schwefelsäure  war^  wie  die  später  angeftthrten  Analysen  zeigen, 

ohne  jeden  Eintluss  auf  den  Schwefelsäuregchalt  des  Salzes. 

Der  Analyse  unterworfen,  ergab  das  Solanidinsiilfat  folgende 
Z&lilen: 

0*222^  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Trocknen  bei 
100°  C.  0-0135^  — 609**/-  02085^  bei  100"  getrock- 
neter  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0  5111*7  CO, 
und  0-1785^  H,0, 
tl-  0*2235  <jr  lufttrockener  Substanz  verloren  heim  Trocknen 
bei  100*  0-0137(^  —  6-137^;  0-2098  17  bei  100'  getrock- 
neter Snbstanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0*513^^  COg  und 
01798^H,O. 

1*1061^  bei  100°  getrockneter  Substanz  neutralisirten, 
nach  KjeldahTs  Methode  verarbeitet,  5*2 ew^  HCl  vom 
Titre  0*009676,  woraus  eich  der  SlickstoflF  mit  00193  jr 
berechnet« 
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IV,  U'312^  unter  Zusatz  von  wenig  Qherschüi^eiger  »Schwe^ 
säure  umkrystatlisiiter  und  bei  10**°  getrockneter  Subst^ 
gaben  0 '  1314  jSO^Ba. 
V.  0*3047  y  unter  ZiiBat^  von   viel  Uber^chltssiper  Scbwefi 
säure  umkrystalHsirtor  und  bei  h^O"*  getrockneter  Sul 
gaben  0- 1 28 i^SO^Ba.  _ 

VL  0*3895<y  unter  Zusatz  von  viel  tiberschüssiger  Schwe 
säure  uinkrystallisirter  und  bei  100**  getrockneter  i^ubi^ta 
gaben  0  1612^^  SOJia, 

In  100  Tb  eilen  trockener  Substanz: 


Getnuden 


.66-87       Ü6  73  — 

.   9-49         9-48  — 

.    -  —  1'74 


17-69       17'ö5      17-41 


Berecliuet  fttr 
3(C4^e^,  NO.,.  HaSÜ4)  HjSOi 

C...  G6^^90" 

H 8^88 

N  ,.  1-96 

H,SO,   ,      .    ...  18-22. 

Gewiehtsverlust  vom  tniUrockenen  auf  bei  IW  trockene 

Zustand: 

ßertjchtiet  für 
GefuiTiieü  3  i  C^oHßiNOg .  H^SO^j  H^SOi-*-«  H, 


6-08%      6   137, 


6-287„ 


Das  Solanidinsulfat  war  in  schönen,  farbloseUt  scbnppif^ 
Blüttcben   erhalten   worden,  welche   bei   längerem   Liegeo  *' 
Lichte  eine  fichwaehe  Gelbförbuog  zeigten.  Es  war  leicht  liJdi' 
in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  AfHer 
Schmel/imnkt  wurde  bei  247"*  bestimmt 

n.  Diacetylsolanidjü. 

Gleiche  Gewichtstheile  Solanidin   und   fc»i*igj^aar^'« 
wurden  im  geschlossenen  Rohre  durch  fWuf  Stuodetn 


Ba8<$li  von  Solan Jtm  tttberottMm. 
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^hitzt.  Nachdem  der  R^hreniohalt  mit  Wasser  verdlioot  worden 
rar*  erfolgte  auch  uach  melirstüadigem  Stehen  keine  Ans- 
ßcheidnng.  Durch  Natriumrarhonat  hingegen  wurde  ein  reich- 
Hcher  Niederschlag  gefällt,  der  sich  rasch  und  vollständig  in 
Äther  löste.  Nach  dem  Ahdestilliren  des  Äthers  hinterblieb  ein 
Körjier,  welcher  durch  Umkrjstallisireii  aus  Alkohol  in  pracht- 
voUeo,  langen,  farblosen  Nadeln  erhalten  wurde*  Der  Schmelz- 
paokt  derselben  wurde  bei  203*  bestimmt. 

Der  Analyse    unterworfen,    ergab    das    Product   folgende 
Wahlen: 

L  0-2449//  bei  KX»**   getrockneter  Substanz  gaben  bei  der 

Verbrenming  0*7083  g  CO^  und  0  2226  g  H,0. 
n.  0*5823//  bei  100*   getrockneter  Snbstauz  gaben   bei  der 
Behandlung  mit   alkoholisebem   Kali  und  nachberiger  De- 
stillation mit  Phosphorsäure  0*0966  </  Essig:?äure.  (Durch 
Titration  beslimmt.) 

In  100  Theilen  trockener  Substanz: 

Berechnet  tur 
Gefunden  C4oHj,^0.>(0C._,H3)^N 

C.    -  .  ,78-88  78-68 

H...,. 10  08  9-68 

CHjCOOH.,.  16-42  17-88. 

.  Die  gefundenen  Zahlen  stimmen   so  ziemüch  mit  den  fttr 
I  Formel  bereebneten  tiberein,  und  i^t  demnaf b  anzunehmen, 
8»  die  beiden  im  Solanidin  enthaltenen  Sauerstoffe  als  Hydro- 
^yle  demselben  angehören. 

Der  Versuch,  das  von  Hilger  und  Martin  dargestellte  und 
jiuf  Ornnd  ihrer  Analysen   als  Pentacetylsolanidin  bezeichnete 
Prodnct  zn  erhalten,  gelang  nicht  Eg  wurde  zu  diesem  Behufe 
lidin  mit  Essigsäureanhydrid  genau  nach  der  von  den  Ver- 
fem angegebenen  Methode  behandelt.  Der  nach  den  Verfassern 
bciöa   Offnen  des  Rohres  auftretende   Geruch  nach  Sent^l  war 
ediglich  der  Geruch  nach  Essigsäureanhydrid,  und  dns  Resultat 
Her  ganzen  Operation  war  das   bereits  nach  meiner  Methode  er- 
haltene Diacetylsolanid  in  mit  dem  Schnielz|iunkte  von  203**  gegen 
&Q  Ton  160*,  welchen  Hilger  und   Martin  ihrem  verraeint- 
lehen  Pentacetylsolauidin  beilegen. 


SITZUNGSBERICHTE 


DES 


ITlBIATISCl-HlTDRWlSSgllSCHAFTLlCflKGLiSSL 


XOVIII.  Band.  VI.  Heft. 


ABTHEILUNG  IL  b. 


alt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  6.  JUNI  1889, 


Da8  Curatoriam  der  Schwestem  Fröhlich-Stiftang  in 
Wien  ttbermittelt  die  tlieajährige  Kandmachiing^  Über  die  Ver- 
leibong  tod  Stipendien  und  PenBiotieo  ans  dieser  Stiftung  an 
Künstler  und  Gelehrte. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prot  A.  RoUett  in  Graz 
übersendet  eine  Ton  Herrn  Hermann  Franz  HU  Her  im  pliysiolo- 
giHchen  Institnte  der  Grazer  Universität  ausgefUhrte  Arbeit:  „Znr 
Frage  der  Blutbildung." 

Das  w.  M,  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  E.  Macb  in  Prag 
Qberüendet  eine  Abbandlung  von  Dr.  0.  TnmIirZy  betitelt:  „Das 
mechanische  Äquivalent  des  Liehtes." 

Der  Secretär  legt  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

^L  Von  Herrn  Franz  MuUer  iJi  Siegenfeld  (Niederösterreieh) 
mit  der  Aufschrift;  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse." 
2.  Von  Prof.  Dr.  A,  GrUnwald  in  Prag  mit  der  Aufschrift: 
i,Copie  eines  Briefes  an  Herrn  Prof.  Dr.  G.  KrUss  in  Mtinehen 
I  vom  26.  Mai  1889  mit  weiteren  Mittheilungen  über 
die  Ergebnisse  der  vergleichenden  Speotralana- 
lyse  des  Kobalt's  und  NiekeTs.^ 
Das  w.  M.  Herr  Prof,  J.  Loschmidt  Überreicht  eine  Ab- 
bandlung von  Dr.  Theodor  Gross  in  Rerlin:  ^Beiträge  zur 
Theorie  des  galvanischen  Stromes." 

H  Herr  Dr,  M.  Margules  in  Wien  überreicht  eine  Abband- 

i     long.*   „Über   die  Abweichungen    eines    comprimirten 
Gasgemisches  vom  Gesetze  des  Partialdrucks." 

34* 
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Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

EMaseoLundii.  Herausgegeben  im  Auftrage  der  königl.  däni- 
schen Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Kopenhagen  anf 
Kosten  des  Carlsberg-Fondes,  von  Chr.  Fr.  Ltttken. 
I.  Bd.  Kopenhagen  1888;  4«. 

Internationale  Erdmessung.  Das  Schweizerische  Dreieck- 
netz.  Herausgegeben  von  der  Schweizerischen  geodätischen 
Commission.  IV.  Bd.  Die  Anschlussnetze  der  Grundlinien. 
Zürich.  1889;  4^ 

Mocsiry  Alex.,  Monographia  Chrysididarum  Orbis  Terraram 
Universi.  (Tabulae  L,  II.)  Budapest,  1889;  4*. 

Scacchi  Arcangelo,  Catalogo  dei  Minerali  e  delle  Bocce  Ve- 
suviane  per  servire  alla  Storia  del  Vesuvio  ed  al  Commercio 
dei  suoi  prodotti. 


XV.  SITZUNG  VOM  21,  JUNI  1889. 


Der  Serretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  I— III 
(Jänoer — März  1889)  des  98.  Bandes^  AbtheilUDg  IL  b*  der 
Sitziingabericbte,  ferner  das  Heft  IV  (April  1889)  des 
10.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  von 

Das  c.  M.  Herr  Prof,  Dr.  Sigmund  Exner  in  Wien  dankt 
die  Zuerkennüng  des  Ig.  L.  Liebe  n'scheu  Preises  und  Herr 

I^rof.  Dr.  H.  Hertz  in  Bonn  fllr  die  Zaerkennnng  des  A.  Frei- 

lierr  von  Banmgartner'schen  Preises, 

•Das  British  Mu^enin  (Natural  History)  in  London  daukt 
fttr  die  Betheilung  mit  akademischen  Publicationen. 

Das  0.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  Über- 
sendet eine  Abhandlung  unter  dem  Titel;  ^Eine  Eigenschaft 

der  Entwicklung  einer  ganzen  Function  nach  den 
^  Häherangsnennern   von   gewissen   regulären   Ketten- 

brtlchen." 

Herr  Prof  J*  V.  Janovsky  an  der  k.  k,  Staatsgewerbe- 
schuie  in  Reichenberg  übersendet  eine  Abhandlung:  „Studie 
über  Aza-  und  Azoxytoluole.**  (U*  Mittheilung). 

Der  Seeretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Der  geologische  Bau  der  Insel  Kasos,'*  von  Herrn 
Gejza  Rukowski  in  Wien. 

2.  „Theorie  der  Elektricität/  von  Herrn  Johann  Gerst- 
berg er  in  Krakan. 

Der  Seeretär  theilt  mit^  dass  durch  die  Herren  NicoL 
Mihanovics  aus  Boenos-Ayres  und  Lloyd -Inspector  Herrn 
L.  D-  Schulze  Naclirichfen  von  Herrn  k.  k.  Hauptmann-Auditor 
Zapalowicz   atis    Patagonien    eingelaufen    sind. 
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Das  w.  M,  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  aswei  in  ieioem 

Laboratorinm  ausgeftlhrte  Arbeiten: 

1.  „Einige  Beobachtungen  llber  den  Durchgang  der 
Elektricität  durch  Gase  und  Dämpfe,"  von  Dr. Conrad 

Natterer. 

2.  ^Über  Hexamethylphloroglucin,"  von  Dr.  Otto  Mi 
gulies. 

Das  w.  M,  flerr  Prof,  v.  Barth  Überreicht  eine  in  seinem 
Lnboratorium  au8geillhrte  Arbeit  von  Dr  J.  Herzig:  „Studien 
tlber  Qnercetin  und  seine  Derivate.  (V.  Abhandl 
Rhamnin  und  Xanthorhamnin.^ 

Herr  Prof.  v.  Barth  überreicht  femer  eine  Abhandlung: 
^Znr  Kenntniss  des  Hämatoporphyrins  und  des  Bili- 
rubins," von  den  Herren  Prof.  M,  Nencki  und  A.  Koiicl 
in  Bern. 

Das  w.  M.  Herr  Prof,  V.  v.  Lang  tiberreicht  eine  von  Dr* 
H.  Koller  im  physikalischen  Cabinete  der  k.  k.  Universität  h 
Wien  aiiögeftlhrte  Arbeit:  „Über  den  elektrif^chen  Wider- 
stand von  Isolatoren  bei  höherer  Temperatur**. 

Ferner  Uberreicht  Herr  Prof.  v.  Lang  eine  Abhanditrof: 
„Messungen  des  normalen  Potentialgefälles  der  atni> 
sphärischen  Elektricität  in  absolutem  Maasse^,  roo 
J.  Elster  und  H.  Geitel  in  Wolfenbtittel 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Pen  ek  an  der  k.  k.  Universität  in  Wl« 
Uberreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  ^Der  FUcheo- 
Inbalt   der  österreichisch-ungarischen  Monarchie.^ 

Belbstandige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nidit 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Haynald,  L.,  Denkrede  auf  Edmund  Boissier.  Öehaltei  in 
der  Plenarsitzung  der  niigarischen  Akademie  der  Wii^cß- 
Schäften  am  26.  November  1888.  Budapest.  1^*^^    *" 


^jl 
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Über  Hexamethylphloroglucin 


von 


Dr.  Otto  Margulies. 

fAaa  dem  cbeoüdoheii  L&bor&toriuin  des  Prot'.  Ad.  Lieben  an  der  k.  k. 

Universität  in  Wien. 


Vor  Kurzem  habe  ich'  unter  den  ProdocteD  der  Einwirkung 

von   Jodmetbyl   und   KaU   aul'  Plilorogludü  einen  Körper  be- 

sehriebeOy  den  ich  auf  Grund  der  von  mir  ausgeführten  Analysen 

m,\9  PentametbylphloroglaeiD   ansprechen  musäte,   und   zwar  als 

secuüdäres,  da  er  iii  Kali  unlöslich  war,  und  durch  Jodwasserstoff 

kmn  Jodmetbyl  aus  demselben  gebildet  wurde, 

^         Es  hat  sich  nun  aber  bei  der  grossen  Ähnlichkeit,  die  diese 

^Yerbindung  mit  dem  inzwischen  von  den   Herren  Dr,   Herzig 

uod  Dr.  Zeisel  dargestellten  Hexarithylphloroglucin  zeigte,  die 

Yennuthung  aufgedrängt,   man    habe   es   aoeh  hier  mit   einem 

»eobHfach  methylirten,  aecundären  Phloroglucine   zu  thtin,  be- 

tonders   da  bei    der    geringen    Differenz   in   der   percentualen 

Zusammensetzung  dieser  beiden  K«>rper  die  Resultate  der  Ver- 

brennangsanalyse    möglicherweise    in    Folge    einer    auch  nur 

geringen  Verunreinigung  der  Substanz,  oder  in  Folge  ihrer  Schwer- 

verbreunlichkeit    zu   falschen  Schlüssen  geführt  haben  konnten. 

In  der  Tbat  ergab  eine   Anzahl  neuer,  sorgfältigst  durch- 

geführter  Verbrennungen  Zahlen,  die  deutlich  auf  ein  Hexamethyl- 

|ihloroglacin  hinwiesen. 

Diese  Analysen  wurden  theils  an  einem  Reste  von  Substanz 
früherer  Darstellung,  welcher  jedoch  noch  zweimal  aus  verdünnter, 
heisser  E^^sigsfiare  umkrystallisirt  wurde,  tbeik   an   neudarge- 
^«teiltem  Producte  ausgeführt, 

1  Monntaheftfl  f.  Chemie,  1868,  öeite  ^12  lu  t 
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f  a  r  g  u  l  i  e  t* , 


L  0-2O32y  Snbstana  gaben  0-5OH4y  Kohl<?n8iiur«  nud  (1-152 

11.0*2428^         „  ^       0-6067  „  „  ^     0*1887 

in.  0-2445  „         „  „       0-6160  „  .  „     0-188Ö 


V.  0-3742, 


In  lOOTheilen: 


ra. 


Ü-5975^ 
0-9386  „ 


IV, 


Berrctmet  it&r 


C._, 68-26  68-17  68-71  68  90  68-33 
H  .    .  8-ft7    8-64    8*56    8-52    8-54 


67-34 

8-16 


68-57 
8-57 


EsscMeQ  indessen  wiinschenswerth^eine  sicherere Grandl»fc. 
als  sie  *He  ElemeDtaranalyse  in  diesem  Falle  bot,  illr  die  Formel 
der  Verbinduoe:  z«  gewiuneo. 

Hierzu  erwies  j^ich  <lie  Kin Wirkung  von  gesättigte r,wä8!<* 
Jodwa^^aeratoffsMure  bei  ÜiHJ*  C  als  recht  geeignet'  Es  eiii-;i  . 
liiebei  nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  ein  raethylirte?'  Heia- 
Tuethylen,  sondern  nnter  Sprengung  des  Sechsringes  werden  glatt 
Kohlendioxyd,  ein  nicht  normales  Heptuu  —  höehstwahr  '  "  ' 
Diisopropyhnethan  —  und  Isobnttersaure  gebildet.  Nj  ,  „. 
(lind  nach  der  Schätzung  der  Aashente  an  diesen  Verbin  dun  jtcd 
darf  man  sich  hiczn  berechtigt  fühlen)  an,  dass  ans  eioem 
Moleklll  des  methylirteD  Phloroglncins  je  ein  MoIekUl  der 
Spaltungsprodnctc  entBteht,  so  gelangt  mau  znra  Schlusfsc,  d*«« 
die  Mnttcrsnbßtanz  der  letzteren  zwölf  und  niehl  elf  Atome 
Kohlenstoff  im  Molekllle  enthalte,  demnach  nur  Hexainethyi- 
[diloroglucin  sein  ktmnne. 

Je  lg  Substanz  wurde  mit  lOrm' rauchender  Jodwaffcr« 
stoffisäure  in  zugesehmolzenen  Köhren  circ^  zehn  Stunden  taftp 
auf  2iK)— 220"  C.  erhitzt. 

Naclj  dieser  Zeit  halte  sich  auf  der  Jodwaaseratnffaäare  «B^ 
leicht  bewegliche  Ölschicht  gebildet  Vit  Rühren  öflnüfeii  A* 
unter  beträchtlichem  Drucke.  luden  entweichenden  Ga^enkomKe 
reichlich  Kohlendioxyd  nachgewiesen  werden. 


>  Herzig  uud  Zisis est  hnheu  Pen tniltUyltddorn^l nein  di^ 
tioii  nntcrwftHVn.  Bier  ftcbion  »i*^  indcÄ- 
erhielten   Äwar  nucli  iniie  Fütt^üuro  — 
»ber  nicht  eiiiüU^  uoüderu  luehrtTc  Kohl«'iiwiui«iinil«»t^ 
V^ ersuche  »lud  noch  uicht  ab^cscbl'>-'-'''> 


-iJi»H 


Hexametliylphtoroglucj  u . 

Das  gebildete  Ol  warde  abgehoben,  nach  einander  mit  Kali- 
lauge und  Wti^sser  gewaacben  und,  da  es  ooch  mit  einem  Jodttr 
pireniureitügt  schien,  mit  Natrium  und  etwas  Alkohol  am  Bück- 
Äasskühler  erwärmt,  nbdestillirt»  und  dan  Destillat  durch  Waschen 
mit  Wasser  rom  Alkohol  befreit.  Das  Öl  erwies  sich  nunmehr  aU 
voUkommen  jodfrei.  Ea  wurde  mit  Chlorcalcium  g;etrockDet  und 
ging  beim  Destüliren  zwischen  83—86"  C.  tlber. 

Die  Verbreunungen  ergaben  folgendes  Resultat: 

L  0-2842«^  Substanz  gaben  0-8719//  Kohlensäure  und  0*4056 
Wasser. 
I^n.  0-2312^  Substanz  gaben  0'7098y  Koblt^usäiire  imd  0-3319 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 

L  II 

C..T8?68^3^4 
H... 15-86  lo-96 


Bere  ebnet  für 


Die  nach  der  Meyer 'sehen  Luftverdrängnugsmethnde  Tor- 
eaommene  Dampfdicbtenbestimmimg  lieferte  folgende  Werthe 
Is  Molecularge wicht; 


Gefunden 

L,..98 
U....98 


Berechnest  t'ilr 

2f^B 

100 


El«  geht  daraus  hervor,  da^s  in  dem  Ule  ein  Grenzkohlen- 
fwaesenitoff  und  zwar  ein  Heptan  vorliegt.  Die  Siedepunkte  der 
'  fBnf  bekannten,  ii<omeren  Heptane  liegen  sämmtlirh  liöher,  als  der 
hier  beobachtete.  Von  den  vier  übrig  bleibenden,  m^iglichen 
Formen  dtlrfte  wohl  nnr  die  eines  Diisopropylmetliaus  der  Ent- 
■stehungs weise  aus  llexamethylfihloroglucin  entsprechen. 
H  Die  Jodwa&serstoffsäure^  von  der  das  Ol  abgehoben  worden 
Rwar,  wurde  mit  Wasser  verdtimit,  mit  Natrinmbisulfit  in  geringem 
Htberschusse  versetii^ty  hierauf  mit  Bleicarhonat  neutraltsirt  und 
^Tom  entstandenen  Jodblei  abfiltrirt. 
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Das  Filtrat  wurde  mit  schwofelsaiirein  Silber  versetzt, 
einer  filtrirten  Probe  durch  Silbemitrat  kein  Niederschlag  entsta&d. 

Nun  wurde  mit  ^Schwefelsäure  anjSfesKuert  nod  destillirt,  i|H 
lan^^e  das  Destillat  sauer  Hberfriog.  Dasselbe  wunlf  zur  Dtf^ 
Stellung  eines  Kalk-  und  eines  Silberealzes  verwendet. 

Die   Verbrennung   und    <  aleiiirabestimmung    de« 
ergab  folgende  fUr  eine  Bntter%?äUTe  stimmende  Zahlen: 

0'2138(7  Substanz  gaben: 

0*3499^  Kohlensänre,  0*1209^  Wasser,  0  0555/7  Kalk. 

In  100  Theilen; 


Berecbnet  lür 

{C^H^CtjljCa 

-^  1    — ^m     _ 

c. 

.44-62 

44-86 

H.. 

.  6-27 

6-54 

Ca. 

.18-54 

18-69. 

Die  Verbrennung  de§  Silbersalzes  ergab  folgendes  ResttS 

0'2245ijr  Substanz  gaben: 

0*2024^^  Kohlensäure,  0*0743^  Wasser,  0*1245^  Silber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

C...24  59  24-61 

H,..  3'68  3-58 

Ag.-ö5'46  55'38 

Dass  man  es  nun  hier  mit  Isobuttersäure  zu  thun 
darauB  hervor^  dass   das  Calciunisalz  in  heissem   Wass 
Weitem  leichter  löslich  war,  als  in   kaltem  und  den  fllr  isobntl 
saures  Caleinm  charakteristischen  Kry3taltw»s«^ergehail  zeigte. 
0'4903^   Substanz   verloren,  bei   100*   getrocknet,  0-1434^ 

Wasser. 

In  lOU  Theilen: 


(C,h 


H,0...if9'24 


21» -60 
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Jas  neben  Isobuttersänre  entstehent^e  Kohlentlioxyd  weist 

ieuÜich  darauf  hin,   dass  intermediär  Diniethylmaloüsäure  ent- 

itaoden   ist,   die   bei   der   engewendeteu  bohen  Temperatur  in 

bekannter  Weise  in  Kohlendioxyd   und  Isobuttersäure  zersetzt 

mrde. 

Die  Wirkung  der  Jodwasserstoffsäure  auf  das  Hexamethyl- 
pUoroglucin  wird  durch  folgende  Gleichung  verdeutlicht: 


H 


HO 


'2H« 


^H 


CO-hOH 


ce. 


./  I        I  N 


CH, 


+  H,0 


-hHOOCvyCOOH 


]7H*CHo 


Das  Ergebnis  dieser  Untersuchung  fasse  ich  folgendermassea 
zusammen: 

Das  von  mir  früher  irrthtlmlich  als  secundäres  Pentametliyl- 
phlorogliiein  beschriebene  Product  der  Einwirkung  von  JodmeHiyl 
und  Kali  auf  Pbloroglucin  ist  bestimmt  aecundö res  Hexamethyl- 
phlorogludn. 

Die  in  Kali  löslichen  Methylpbloroglucine,  Über  welche 
bisher  noch  nicht  ausreicheodes  Beobachtungsmaterial  vorliegt, 
werden  Gegenstand  einer  im  hiesigen  Institute  bereits  im  Gange 
befindlichen  Untersuchung  sein. 
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Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate 

(V.   Abhandlutig) 
▼Ott 

Dr.  J*  Herzig. 

Alis  dem  L  chein,  LitborHtorjTim  des  Prof.  v,  Burtb  an  der  k,  k.  ÜnivrrBilit 

in  Wieo. 

Rhamnin  und  Xanthorhaninin. 

In  meiner  Abhandlung  Über  Ehamnetin^  babe  ich  ber 
erwähnt^  da.ss  es  mir  trotz  genauer  Einhaltung  der  Vorucli 
von  Liebermann  und  Hörmanu^  nicht  immer  gelang  ans  d0 
Krenz beeren  reinea  Xanthorbamnin  zu  erhalten.  Die  von  mir 
verwendeten  Beeren  üessen  sich  nach  gtttiger  Mittheilnng  des 
Herrn  Dr.  Moli  seh  von  den  bisher  verarbeiteten  botauiseh  niebt 
unterscheiden,  und  doch  erhielt  ich  bei  zwei  Portionen  Krcui^ 
beeren  von  verschiedenen  Bezugsquellen  ein  Glueosid,  de» 
Aussehen  und  Verbalten  mir  nicht  recht  stimmen  wollte  mir 
der  Beschreibung,  ivelehe  Liebermann  und  H^rmaon  fa 
Xanthorhamnhi  geliefert  haben.  Es  schien  mir  tlirs  erste  nic| 
kiystallisirt  und  ausserdem  war  es  in  kaltem  Alkohol  fa^t 
unlöslich.  Da  ich  nun  anderseits  die  Eigenschaften  des  Rbamiic 
und  Acetylrhamnetinö  aus  eigener  Anschauung  kannte,  habol 
das  Glücosid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  aus- 
geschiedenen Farbstoffe  in  bekannter  Weise  acetylirt. 

In  beiden  Fällen  erwies  sich  das  Acetylproduct 
identisch    mit    Acetylrhamuetin.    Der    Schmelzpunkt 
169 — 171*  (öncorr.),währenddas  Acetylrhamnetiu  bei  1{ 


1  Moüatsbcitle  t  Cht?ttjit%  Band  '  ^ 
»  Berl.  Bcr^l878,S.  ir,18. 
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StDilzt.  Ausserdem   lieferte   die   Substanz  bei  der  Verseifuntc 
ich  Liebermaiio  Zahlen,  welche  beträchtlich  von  den  von  mir 
bei  der  Zersetzung  des  Acetylrhamnetius  gefundenen  abweichen* 

,  h  8-2150^  bei  100**  ^etrockneteß  Acetylproduct  gaben  1*9848^  wieder- 
gewonueüen  Farbstoff. 

2*8704^  bei  KX)**  getrocknetes  Äcetylproduct  gaben  1*7726^  wieder- 
gewonnenen Farbstoff, 
IIL  2*2149^  bei  lorj*»  getrocknetes  Äcetylproduct  gaben  1*3657(7  wioder- 
BwoDDenen  Farbstoff. 

In  lOOTheilen: 

I  U  ni  Mittel  beim  Acetylrbaniuetiii 

rarbstoff.  .61-73     r,l-75      61 -Sß  G5-0*> 

Durch  die  Zahlen^  welche  bei  zwei  Körpem  verschiedener 
rovenieuz  und  Darstellung  erbalten  wnrden,  ist  daher  al8  siclier 
riesen  anztinehmen,  dass   hier  kein  Acetylrhamnetin  vorlag 
llod  dass  demgemäss  das  Gloeosid  auch  nicht  Xantftorhamniti 
»in    konnte,  da  ja  dasselbe  ganz  glatt  Rharnnetiu  und  Isodulcit 
&fem  soll. 

In  einer  früheren  Abhandlung  liabe  ich  nachgewiesen,  dags 
du»  Quereetin  höchst  wahrscheinlich  das  Moleculargewicht  584 
bt*ait36t  und  dass,  dies  vorausgesetzt,  das  Rhamnetin  als  Dimethyl- 
qaercetin  zu  betrachten  sei.  Das  Acetylquercetin  enthalt  dem- 
cnti^prechend  zehn  Acetylgrnppen,  während  das  Acetylrhaimnetin 
deren  nnr  acht  besitzen  kann.  Als  weitere  Folge  dieser  Verhält- 
h%e  ist  dann  die  beobachtete  Thatsarhe  zu  betrachten,  dasn 
tharouetin  beim  MetbylirenMethylqnercctin  liefert,während  beim 
Athylirea  ein  vom  Athylqnercetin  verschiedenes  Product  entsteht, 
und  zwar  Dimethylhcxäthylqnercetio. 

Die  von  mir  bei  der  Verseifung  des  neuen  Acetylprodtictes 
erhaUcDeu  Zahlen  liegen  nun  aber  gerade  in  tler  Mitte  ä wischen 
den  entÄprccheuderi  Zahlen  des  Acetylquercetins  und  des  Acetyl- 
T*  fi«.  Die  nächstliegende   Vennuthung  ist  daher  die,  dass 

.ucr  mit  der  Acetylverbindnng  eines  Monomethylderivatcß 
feft  Qaercetins  zu  thiin  hal»en.  Damit    würde  das  Ergebnisi^  der 
Heinciitaraualyse  stimmen,   da  ancb   hier  die  Zahlen  zwischen 
des  AcetylqiK^roelins  nnd  de«  Acetylrhamnetini»  liegen. 
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DieHc  Verüiiniiaüg  wird  aber  ausserdem  durch  die  MethosJ 
bestimmung  bestätigt,  welche  folgende»  Resultat  lieferte^: 

0*6265^  bei  100°  getrockneten  Acetyl  pro  da  cies  gaben  0*  1652^  Jodailli 
In  lOOTheilen: 

Gefunden  AcetylmoDomothylqtt<*re4itiii 

Mit  diesen  Daten  ist  aber  die  Constitution  des  K5rpcr8  WO 
nicht  aufgeklärt,  denn  es  iöt  nach  dem  Obgesagten  klar,  daas  i 
Oemenge  oder  eine   niolecnlare  Verbindung  gleicher  Theile 
Quercetiu  und  Rhanmetin  dieselben  Zahlen  liefern  mUsste  wie« 
Monometliyhiiiereetiü.  Die  Entseheidung,  ob  hier  in  der  Tbati 
Monomethylquereetin  vorliegt,  war  fllr  mieb  schon  d esshalb 
grossem  Interesse,  weil  diese  Verbindung  mir  ein   Mittel  an  i 
Hand  geben  wUrde,  das  Molcculargewicht  des  Qnercetiiu  i 
sicher  zn  bestimmen,  während  meine  bisherigen  Deduoti« 
Bezug    anf    einen    Ponkt    imnicr    noch    eines    hypothe 
Elementen  nicht  entbehren  konnten, 

zu  entseheiden  verbucht.  Ek  ist  selbstverständlich,  daüs  man  io 
beiden  Fällen  dasselbe  Methylprodnet  erhiilten  mu?i8,  nimh^b 
Methylqiiercetin.  Dies  ist  in  der  That  auch  der  Fall.  Ich  ertikk 
ein  Product,  welches  alle  Eigenschaften  des  Methylquerretii^ 
besaKs.  Es  lieferte  auch  mit  Essigsäureanhydrid  and  Natrino^ 
acetat  ein  weisses  Acetylderivat,  welches  constantbei  167— li 
C.  schmolz  und  bei  der  Verseifting  nach  Liebermann  folg 
Zahlen  lieferte: 


2-6953^  bei   KX)*  getrockuetos  Auelyltleriviit  Ueterie  i;-4u57f  J 
qnercetin. 
In  ICNiTheilen: 

Geftindtin  Mittel  meiner  früticreu  AmIiWü 

MethylqiiDrcetiü  8^*25  89-20 

AuH    dicfiem   Versnche  lässt  nich  nun  aber,  wie  \n 
erwähnt,  die  Constitution  dieser  Verbindung  nicht  er?«  lj  t- 
da  beide  möglichen  Fälle  dasselbe  Resnltat  ergeben  mflaiea^ 
Hiezu   eignet   sich   das   Äthylderivat  weit  besser*  MonoB 
quereetin  mnss  ein  einheitliches  Mononiethylheptätbrl<tiii 
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em,  während  sich  von  der  Doppel v^erbindEng  ein  Gemenge 
n  Äthylqaercetin  und  Äthylrhamnetin  erwarten  lässt  Ich 
hielt  ein  FoUkommen  einheitliches  bei  100 — 102*  conetant 
mekendes  Äthylderivat  (Äthylquercetin  120—122* ;  Äthylrham- 
erin  108*).  Auch  das  daraus  dargestellte  Acetylproduct  schmolz 
constant  bei  140  —  142°,  während  die  beiden  anderen  in 
Betracht  kommenden  SeluBelzpunkte  bei  151  —  15;^  respective 
155 — 157*  liegen.  Das  aus  dem  Aeetylderivat  durch  Verseifang 
wiedergewonnene  Athylproduot  schmolz  wieder  wie  vordem  bei 
11)0—102*. 

Dieser  Versuch  läBst  sich  am  besten  in  dem  Sinne  deuten^ 
[ass  der  Körper  in  der  That  das  Mooometliylderivat  des  Quer- 
cetins  ist.  Weitere  Verbuche  haben  aber  ergeben,  dass  hier  doch 
eine  Verbindung  von  Quercetin  und  Rhanmefin  vorliegt, nud  dass 
Constanz  dieser  Selimelzpuiikte  nur  dadurch  bewirkt  wird, 
sa  auch  die  Atbylderivatc  des  Quercetius  und  Rhamnetins^  eine 
leculure  Doppelverbindung  liet'eru. 
Dies  folgt  aus  der  Thatsache,  dass  sich  der  aus  dem  Acetyl- 
!odact  vom  Schmelzpunkt  169*  durch  Verseifung  wieder  ge- 
iioene  Farb^stofl"  durch  Behandeln  mit  Alkohol  in  schwer  lös- 
liehej^  Rbamnetiu  und  leicht  lösliches  Quercetin  trenoen  lässt. 
10<^  dieses  Fnrbstoffes  wurden  viermal  mit  heissem  Alkohol 
Hpi«igezogen.  Die  zurllckbleibende,  schwerlösliche  gelbe  Substanz 
^Bprde  in  bekannter  Weise  acetylirt, 

^P  Der  Sehmelz|>unkt  des  aus  Alkohol  umkiystallisirten  Acetyl- 
produetes  lag  bei  183 — 185''  und  die  Verseifung  nach  Lieb  er- 
mann ergab  folgentles  Resultat: 

2*807%  bi*i  100**  getrocknetes  Acetylproduct  ^Mben  l'SIWI^  wieder- 
gewonaenen  Farbstoff. 
lo  XdOTheileu; 

I                               Gefunden  Acetylrb^jimDetJii 

Farbstoff. 66-26  B5'06 

Der  vom  Rhamnetin  abtiltrirte  Alkohol  enthalt  das  Quercetin, 
elcbes  auf  folgendem  Wiirge  rein  dargeötellt  und  coustatirt 
tirde.  Der  gesammte  Alkohol  wurde  abdei^tillirt  und  der  so 
gevronnene  gelbe  Farbstoff  dreimal  aus  Alkohol  umkiystallisirt, 
wobei  die  ersten  Fraetionen  immer  entfernt  wnrden.  So  erhielt 
ich  zuletzt  eine  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Substanz,  welche 
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ferzi^, 


ein  constaut  bei  191^ — 194**  schmelzendes  AcetyloertTÄt  IfeTi 
Die  bei  der  Ver^seilung  erhaltenen  Zahlen  sind  folgende: 

5- 1220^  bei  ItX»**  j^etraokiietes  Acetyldcrivat  gaben  3'iK)97^  wicdf 

gewfiimeiie  StibäUiiz. 
Id  Im  Thcilen: 

Gefunden  Acetylqtitircetin 

Farbstoff 58-76  56^62 

Zum  UberflüSB  habe  ich  noch  diesee  ProducI  dnrch  Dar- 
fcitellong  des  233 — 235**  schmelzenden  Bromderivates  mit  Quer- 
cetin  {(lentificirt. 

Durch   diesen   Versuch   ist  die   Natur  die.^er   >uhstanz  al« 
tnolecnlare  Verbintlung  vun  Quercetinunti  KbamDctin  voUkoinoiefi 
anfgeklärt.  »Selbstverständlich  habe  ich  auch  versucbt^  dieselbe 
iius  den  Bestandtheileu  wieder  herzustellen.  Dies  gelang  ano 
aber  es  ist  zu  bemerken,   dass  die  künstlich  hergestellte  V« 
bindung  mir  zersetzlicher  zu  sein  schien  als  die  natUrliebe. 
erhielt  ich  beim  Aeetyliren  gleicher  Gewichtstheile  von  Rliamnoti 
und    Querr-etin    ein    Acetylderivat,    welches   nach    einmalig 
Umkrystallisiren  aus  Alkoliol   bei   161> — 172*"  schmolz,  wlibre 
die  entsprccheude  Verbindung  aus  den  Beeren  den  Schmelzpufl 
1Ö9 — 171*  besass.  Weitere  zwei  Umkrystanisirungcn  erhöhil 
den  Sc'hmelziiuukt    um    3**,    eine    Erscheinung,  die   ich   bei 
natürlirlien  Doppelverbindniig  nicht  beobachten  konnte.  Das^^ll 
gilt  vom  Aeetjläthylderivat.  Gleiche  Mengen  von  AcütyU 
rhamnetin   und   Acetyljithylquercetiij  aus  absolutem  Alkohol 
krystallisirt  gaben    ein   Product,  welche«  ^^anz  homogen  aussid 
und  bei  142 — 143*   schmilzt.  Stiu»mt   nun   dieser  SchmcUpun 
einerseits  gut  mit  dem  oben  erwähnten  (141 — 142**)  Uber^io, 
wird  dtTSclhe   anderseits   wieder  durch  mehrmaliges  rmkrysü 
lisiren  erhöht*  Dreimal  umkrystallisirt,  hesass  »1t*' V^Miun.lnng 
Schmelzpunkt  145—146^ 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  habe  ich  auch 
beeren  verarbeitet,  welche  direct  und  ziemlidi  bMcbt  kryi^laB 
Xanthorhamnin  lieferten.    Dicsef<  Glur<>sid  gab  mil  Terd 
Schwefelsäure  versetzt,  einen  Farbstoff,  welcher  ohu«  w*  *^ 
handluug  direct  Acetylrhamnctiu   vom  8cbmülx|iD? 
lieferte, 


jii«fe«tr.tii  und  sein©  DerivÄte. 


543 


Audi  die  bei  der  Verseifimg:  nach  Lieb  ermann  erhalrenen 
Eafalen  t^timmten  ganz  gut  mit  denen  des  Aeetylrhamnetins 
tiberein.  Ich  erliielt  bei  zwei  Sorten  Beeren  65  -  32%  wnd  64  •  97^;,, 
während  das  Aeetylrhamnetin  im  Mittel  ü5'06Vo  liefert. 

Die  Kreuzbeeren  entbrilten  daher  entweder  das  Ghicosiddes 
Rbamnetins  oder  eine  lose  moleculare  Verbindung:  eines  Glarosids 
de»  Qnercetins  und  Rbamnetins.  Es  ist  daher  ganz  begreiflieb, 
kdass  ieh  aus  allen  Beeren   durch   Behandeln  mit  Alkohol  reines 
'  Rhamnetin  darstellen  konnte.  Ansserdem  erscheint  uns  jetzt  so 
manche  diflFerirende  Angabe   anderer  Forscher   in  einem   ganz 
aenett  Lieht.   So  behauptet  beispielsweise   SehlUzen berger/ 
dassdie  Krenzbeereu  zwei  Glaeoside  (a  und  ß-Rbamniu)  enthalten 
^ii!i«1  da.S8  diese  beiden  Glncoside  zwei  Farbstufle  (ä  nnd  (3-Rham- 
aetin)  liefern.  Diese  beiden  Glncoside  unterscheiden  sieh  haupt- 
lich durch   die  Farbstoffe,  welche  man  aus  ihnen  erhalten 
a.  öc-Rhaninetin  ist  nach   Schilt zeuberg er  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich,  während  sicli  ^-Rhamnetin  ilarin  «ehr  leicht  lost. 
Die  Beobachfang  erklärt  sich  am  ungezwungensten,  wenn  man 

»das  a-Rhamnelin  mit  Rhamnetin,  das  p-Rhamnetin  hingegen  mit 
Quercciin  identisch  annimmt. 
Was  nnn  die  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  betrifft,  so 
herrseht  in  dieser  Beziehung  ein   wahres  Chaos,   indem  jeder 
^  Forscher  neue  Namen  in  die  Literatur  eingeftlhrt  hat.  Da  nun  jetzt 

■  die  Verhältnisse   hier  wenigstens   insoweit  geklärt  sind,  als  ich 
H  das  Rhamnetin  anf  das  Quercetin  zurtiekflihreu  konnte,  möchte 

ich    mir    zur    endgiltigen   Feststellung  der   Namen    folgenden 
^  Vorschlag  erlauben.  Dem  eigentlichen  Gbicosid  des  Rhamnetins 

■  will  ich  den  Namen  beilegen,  welchen  zuletzt  Li  eher  mann  und 
Börmann  für  dasselbe  gebraucht  haben,  Xanthorhamnin.    Die 

■  Doppelverbindung  aber  mf^ehte  ich  Rhamnin  benennen.  Beider 
Zersetzung  mittelst  verdtinnter  Schwefelsäure  wUrde  demnach 
XauThorhamnin  nur  Rhamnetin  liefern,  während  man  aus  Rhamin 
ein  Product  erhält,  welches  sich  durch  Behandeln  mit  Alkohol  in 
Rhamnetin  und  Qnercetin  trennen  llisst. 

Zum  Schluss  möchte  ich  noch  eines  Imstandes  gedenken, 
durch  den  man  sich  die  Darstellung  des  Rhamnins,  sowie  des 
Xantharhamniüs  bedeutend  erleichtem  kann.  Bis  jetzt  wurden 


t  Chem,  Ceatriübh  1868,  S.  806. 

ilUK  «U  mallicin.vüimnr.  Cl.  Xt  VUJ,  Öt«.  Ablli,  fl,  t». 


35 


544 


J,  Herzig,  Quercetin  nnü  seine  Derivate. 


immer  die  zerstosseoen  Beeren  mit  Alkohol  extrahirt  uud  rnanj 
war  daher  gezwnngeD,  zur  Extraction  grössere  QaaotiUtteii 
Arbeit  zb  nehmeo.  Dies  kaüii  mau  wenigstens,  was  dieExtractio 
betriflFt,  umgehen.  Wenn  man  nämlich  die  Beeren  anstatt  sie  i^ 
zerstossen^  Torsichtig  in  einer  Beibscliale  zerquetscht  und  8ii 
dann  auf  ein  ziemlieh  engmaschiges  8ieb  wirft^  m  fallt  fast 
gcsammte  Menge  des  Glneosids  durch,  während  im  Sieb  die 
Samenhüllen  in  der  Regel  noch  ganz  nuversehrt  zurückbleiben 
Auf  diese  Weise  hat  man  anstatt  einen  Kilo  immer  nar  gegen 
KK>i(7  dieses  feinen  Pulvers  zu  extrahiren  und  ich  habe  mich  sowohl 
beim  Rhamnin  alj^  auch  beim  Xanthorhamnin  überzeugt,  das» 
durch  diese  Abkürznnir  des  Verfahrens  die  Ausbeute  an  61aec>^, 
siden  nicht  schlechter  wird.  Es  ist  dies  begreiflich,  da  der  Sit 
der  Glucoside  im  eingetrockneten  Fruchtfleisch  der  Beeren  »io 
beöndet. 


Zur  Kenntniss  des  Hämatoporphyrins  und  des 
Bilirubins 


von 


M.  Nencki  und  A.  Rotschy  in  Bern. 


Die  R  A  0  u  1 1  'sehe  Methode  derMolecularge wicL tsbestimmung 
fisl  eine  wesentliclie  Bereicherung  der  chemischen  UntersiuclHing»- 
methoden  und  ist  geeignet,  vermöge  ihrer  Einfachheit  und 
Eleganz  die  bisher  üblichen  Dampfdiehtebestitnmungen  zu  er- 
setzen.  NamentUeb  in  der  biologischen  Chemie  konnte  man 
erwarten,  dasB  sie  von  besonderem  Nutzen  sein  wird,  da  die 
meisten  Stoffe  des  Thier-  und  Ffianzenkörpers  bei  ihrer  Zereetz- 
barkeit  und  bi>hem  Molefiilargewicht  tlir  die  Dampldichte- 
beßtimmung  sich  nicht  eignen.  Vor  kurzem  hat  der  Eine  von  uns, 
gemeinschaftlich  mit  N*  Sieber'  gezeigt|  dass  das  Hämatopor- 
pbyrin  nach  der  Formel  Cj^Hj^N^Og  zusammengesetzt,  und  somit 
dem  Bilirubin,  fallis  die  ältere  Formel  von  Städeler  der  wahren 
Zusammensetzung  entspricht,  isomer  ist.  Maly,  der  sich  viel  mit 
Untersuchungen  der  Gallenfarbstoffe  bescliäftigte,  hat  auf  Grund 
aeiner  Analysen  des  Tribrombilirubins,  des  Bilivenlins,  und  des 
Urobilins  die  Städeler 'sehe  Formel  des  Bilirubins  verdoppelt, 
und  es  ist  kein  Zweifel,  dass  aus  der  Formel  Cj^Hg^N^O^  die 
Bildung  der  genannten  Producte  sich  einfacher  erklären  lässt. 
Wir  hoffien  die  Frage  der  löoraerie  des  Hämattiporphyrins  und 
dea  Bilirubins  mittelst  der  Raoul tischen  Methode  entj^cheiden 
XU  k<lunen.  Zu  dem  Zwecke  haben  wir  Hämatoporphyrin  nach 
dem  früher  beschriebenen  Verfahren  dargestellt,  mit  der  kleinen 
Abinderung,  daas  nach  dem  Eintragen  der  Häminkry stalle  in 
den  mit  Bromwaflserstoff  gesättigten  Eisessig  die    Flüssigkeit 
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^^H            &46                              M.  Nencki  it.  A.  Rotdf'by,                           ^^^H 

^^H           nicht  sofort,  soudern  ernt  nach  24  Stunden  anf  dem  Wasiterb&^H 

^^H           erwärmt  wurde.  Dae  Hamm  lögt  sich  dann   volIfc^täDdig   auf  (il^H 

^^H           es  findet  keine  Verharzung  statt.  Aus  dem  zweimal  umkrystaH^I 

^^H           Birten  Salzsäuren   Balze  wurde  durch  Fällung  mit  essi^BaureflH 

^^H           Natron   das   freie   Hämatoporphyrin  dargestellt  und  im  VacuuMH 

^^H           getrocknet.                                                                                         ^| 

^^H                   Das  Bilirubin  hatte  Herr  Professor  Maly,  der  sich  lebhi^H 

^^H           fllr  mmere  Versuche  iiiteressirte,  die   Güte  uns  zu  Ubersende^H 

^^H           Wir  erhielten   von   ihm   3//  amorphes,   nach   der  Vorschrift  v<^H 

^^H           Städeler  dargestelltes  Bilirubin  und   1 // in  vMlig  homogene^l 

^^H           rhombischen    Prismen    krystallisirtos    Prodact,    dn^    vor    dem 

^^H           Gebrauch  bei  ilO**  getrocknet  wurde. 

^^H                   Die  erhaltenen  Zahlen  und  die  daraus  nach  der  Formel 

^^^^B                   T  P  1()0 

^^H           M^z    '     '  —  berechneten    Moleculargewichte    veransrhaulicbt 

folgende  Zusammenstpliung : 
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T)ie  Hauptschwierigkeit,  der  wir  bei  diesen  Restimniungren 

ipgegneteü^  lag  in  der  geringen  Löslichkeit  der  beiden  Farbstoffe 
I  den  Lösungsmitteln,  die  hier  in  Betracht  kommen  konnten, 
'ie    Emiedrignng    der    Krgtarrungspnnkte    betrug    hier   nioht 
ebntel,  sondern  Hnndertel   eines  Grades.  Es  erklärt  sich  desh- 
alb, da^g  trotz  der  grössten  Sorgfalt  in  der  Au^flihrnngjdiez.  11 
fUr  das  llämatoporphvrin  gefundenen,  Werthe  zwischen  226  und 
325  gehwanken.   Ändernngen   von  ±  0-01**  T.  geben   für  das 
loleculargewicht  eine  Differenz  von  X30.  Temperatiirdifferenzen 
risehen  dem  KrystalHsationsgetass  nnd   der  umgebenden  Luft 
en  auf  das  möglichste  Minimum  reducirt  werden,  Vergleich- 
htif  sind  immerhin   nur  solche   Flrstarrnngspunkte,   die  absolut 
^nter  gleichen  Bedingungen  erhalten  wurden.  Die  angewendeten 
^l^snngsmittel  waren  nicht  von  gleichem  Werthe.  Bei  Eisessig 
and   Phenol    musa   der    Apparat   wegen   der    hygroskopischen 
Eigenschaften  der  beiden  Körper  möglichst  luftdicht  schliessen. 
Da  es   in  unserem  Fall  nothwendig  war,  den  Erstarrungspunkt 
Bfenan  anf  ein  Hnndertel  zu  bestimmen,  so  war  es  öfters  20 mal 
und  mehr  nöthig  die  Bestimmung  auszuführen,  nm  fttnf  bis  sechs 
identische    Zahlen    zn   erhalten.    Lösungsmittel    dagegen,    wie 
Ethylenbromid  oder  Benzol  krystallisiren  stets  bis  auf  OOl*  T. 
genan  gleich.  Trotzdem  ist  Phenol  für  die  Raoult'sche  Methode 
Ton  besonderem  Werthe,   vor  Allem  wegen  seines  grossen  Anf- 
Usangsvermögeus,  sodann  wegen  seines  Schmelzpunktes  nnd  der 
ftichtigkeit,  es  in  chemisch  reinem  Znstande  billig  zn  erhalten. 
Bi  dem  kleinen  Apparate   von  Beckmann  nnd  Eykmann^ 
Ihält  man  schon  mit  etwa  15//  Phenol  und  entsprechend  kleiner 
lenge  Snbstanz  ganz  gut  stimmende  Zahlen. 

In  Ethylenbromid,  Benzol  nnd  Nitrobenzol  ist  das  Hämato- 
[»rpbyrin  nur  spurenweise  löslich.  Viel  leichter  in  Eisessig,  doch 
egegneten  wir  hier  dem  Übel^tande,  dass  das  Häraato])orph\Tin 
dnrch    dieses     Lösungsmittel    chemisch    verändert    wird.    Wir 

t merkten  nUmlicb,  daas  die  eisessigsaure  Lösung  des  Farb- 
>ffes,  die  uns  zur  Bestimmung  des   Moleculargewichtes  diente, 
►ch   einigen   Tagen   sich   trübte  nnd  einen  geringen  Boden&atz 
absetzte.  (Tcnauere   ('ntersuchung  ergab,  dass  dieser  Bodensatz 
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AHM  bnuturdriieri,  rtintiibigcheii}  »ehr  kleinen  Kryetallen  bestand 
welche  unter  (k^iii  Mikroskope,  ähulieh  dem  zaefHt  von  Virchoi 
in  Hhitextravasateii  gefnndenen  Hänmkuclin  waren.  Die  Kryetalle 
hatten  aber  alle  Eigenschaften    des  bis  jetxt   nur  in  aniorpheiu 
Zustande  bekannten  Anhydrid  des  Hämatoporphyrins,  das  durch 
Auflösen  von  Ilämin  oder  Hämatin  in  eoncentrirter  Schwefelsäure 
entsteht   und   naeh   den  frtlhereo   Analysen   nach    der   Forma 
C^jHg^N^O,,  zugaramenjsresetzt  ist.  Sie  waren  nur  spurenweide  i 
Alkohol  und  verdünnter  SalzÄäure  löslich,  leicht  löslich  dagegea' 
in  Alkalien»  Die  Lösungen  BpektroBcopisch  untersucht^  zeigten 
die    Absorptionsbänder    des    Häniatoporphyrins.     In    Eisessij 
gelÖ«tBHund  in  /.ugesehmolzeuen  Rr^liren  aufbew^ahrtes  HämatoprJ 
pliyrin  verwandelt  bich   allDiälip:  in  diese   K ry stalle,  die  wir  «<^1 
in  grÖKgerer  Menge  darznstellen,   und    zu    aualyHiren  beabsich- 
n.  Walirseheinlich  iwt  das  in  Eisessig  etwas  zu  hoch  gefunrlen^" 
ileeulargcwicht  —   331   statt  28*i  —  durch  die   Bildung  de 
Anhydrids   beditigt.    Die   in    Phenol   erhaltenen  Zahlen   liege 
innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen,  immerhin  geht  doch  aus  den 
selben  sicher  hervor,  dass  die  einfache  Formel  C^^H^^N^tl^  und 
nicht  die  verdoppelte  C^jHjgN^l  >,,  dem  Hämatoporphyrin  zukommt 
Das  Bilirubiu  ist  in  Benzol  und  Nitrobenzol  nur  wenig  löslieh. 
Eisessig  war  nicht  anwendbar,  da  Bilirubin  darin  gelöst,  gieh  an 
der  Luft  rasch  oxydirt  und  grün  färbt.  Eine  gesilitigte  Lösung 
des  Farbstoflfes  in  Ethylenbronnd,  die  nicht  einmal  0'  17„  davon 
enthielt,  utimlich  O^OSli/  in   101  *74/  des  LösungsmittelB  ergab 
uns  die  Zahl  Mzz  150,  also  annähernd   nur  das  halbe  Moleculai 
gewicht  der  einfachsten  Formel  C',^H,^N^03.M  =  28r).   Ebenfal 
das  halbe  Molcculargewicht  erhielten  wir  in  einer  noch  verdlln 
tereu  Ethylenbrumid    und  etwa  in  0*  IVo  PhenollöBungen.  I$t  die 
Phenolltisung  noch  verdünnter,  so  werden  noch  niedrigere  Zahlea 
erhalten.  Eine  gesättigte  Lösung  des  BilirubiuB  iii  Phenol  enthl 
etwa  0'47o  des  FarbstoiTes  und  erst  bei  einem  Gehalie  ? 
0 '370^0^470»  entsprechend  einem  Molektll  Bilirubin  in  tauseni 
Molcktllen  Pbenol  gelöst,  ergabt'U  uns  die  ßestimmuugcu 
Formel  t^^Cj^N^O^  entsprechende  Werthe.  Jedenfalls  spri 
die  mit  dem  Bilirubin  erhaltenen  Hesultato  zu  Gnnsten  der 
fachen  Formel  von   Städeler  Cj^Hj^N^Oj.  Wie  man  si  ^ 

j  die    nicht    gan^^     Hplirirfr-i^     7:ibli'n     Miw^^m    V«'i'^M<>t»f»    dUi:.. 


■  in  g 

I 

I 


^ftmatopi) rphyriu  u.  Bilirubin, 


549 


Jwer^(^slichkeit  und  leichte  Zersetzbarkeit  der  beiden  Färb- 

offe  bedingt;  sie  geniigen  aber,  um  zu  entscheiden,  ob  die  aus 

len  Analysen  abgeleitete  einfachste  Formel  die  richtige  ist.   Es 

zn  erwarten,  das»  andere  Subetanzet»  des  Thierkörpers,  wie 

B.  Cholesterin,  Cliolalsaitre,  Glykogen  u,  s.  w.,  die  bestUndiger 
^tid  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind, 
Iräcisere  Resultate  liefern  werden. 

Bekanntlieh  fand  Maly,  dasR  Bilirnbin  mitNatrinmamalgani 

Urobilin  llbergefllhrt  wird.  Ein  ganz  ähnlicher  Farbstoff  wird 

kns  HUmatopurphyrin  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure 

IcT  Eisen  und  Essigsäure  erhalten.  Wie  jedoch  die  späteren 

Untersuchungen  ergaben,  ist  das  Urobilin  ans  Flamatoporphyrin 

lit  dem  Urobilin  ans  Bilirubin  nicht  identisch.^  Abgesehen  von 

terschiedenenLöslichkeit^verhältnissen,  ist  namentlich  dasErstere 

iel  weniger  beständig.   Die  gleiche   Umwandlung   wie   durch 

irenden  Wasserstoff  erleidet  das  Hämatoporphyiin  theilweise 

Organismus.    Wir    haben   die   frtlheren    Versuche    hicrllber 

riederholt  und  einem  Kaninchen  2 ff  der  in  Wasser   löslichen 

latronverhiudung  des  HämatoporphjTins  subcutan  injicirt.  Der 

den  nächsten  24  Stunden  mit  Katheter  entnommene  alkalische 

larn  fluorescirle  stark  grün.  Beim  Stehen  setzte  sich  daraus  ein 

edimeut  ab,  das  ausser  den  Kalksalzen  noch  kleine  prismatische 

braunrothe  Krystalle  enthielt,  die  allem  Anseheine  nach  Hämato- 

poq)hyrinnatron    waren.    Durch    Ausziehen    des    angesäuerton 

larnes  mit  Amylalkohol  konnten  wir  daraus  neben  unverändertem 

aaloporphyrin  auch  das   daraus  entstandene  Urobilin  isoliren. 

)cr  Harn  enthielt  kein   Eiweiss,  wie  überhaupt  das  Thier  keine 

Dtoiieationserscheinungen  zeigte,  und  gesund  blieb. 

Beim    Übergang   von  Urobilin  in  Harn  in  pathologischen 
Fällen  haben  wir  demnach  zu  unterscheiden,  ob  dasselbe  vom 

frallen-  oder  Blutfarbstoff  abstammt  und  dUrfte  das  Urobiün  des 
larns  nicht  immer  dasselbe  sein.  Die  Annahme  ist  gerecht- 
brtigt,  dass  in  allen  den  Fällen,  wo  Blut  im  lebendigen  Körper 
ns  den  Gefässen  in  das  umgebende  Gewebe  austritt,  also  hei 
llen  Hämorrhagien ,  das  in  den  Harn  übergehende  Urobilin 
hämatogenen  Ursprungs  ist;  während  das  im  Harn  bei  Leber- 

Vgt.  Neue  ki  n.  Sieber,  Archiv  f.  exp.  Path.  u.  Phanaak,,  Bd.  24, 
US. 
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affeotiouen  auftretende  Urobiliü  au6  dem  Galleiifurbe^toff 
stehen  dütfte.  Um  UrobiliD  im  Harne  oder  pathologischen  FH 
ßigkeiteii  nachzuweisen  verfahren  wir  folgenderweise:  10  bte 
20  cm'  Harn  werden  mit  einigen  Tropfen  Salzsaure  angesäuert 
und  mit  5  bis  10  cm'  Amylalkohol  gelinde  geschüttelt.  Starkes 
SehMtteln  ist  nieht  raths^am  da  sieh  sonst  Sehanm  bildet  voq 
welchen  die  obere,  amylalkoholische  Schicht  sich  nur  schwer 
trennt.  Die  klare  amylalkoboliscbe  Schicht^  die  den  Farbi^toiT 
enthält^  wird  abgegossen  und  spectroskofdsch  untersncht  'lm_ 
Yölligen  Sicherheit  wird  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Chl^ 
ziuklösnut;  versetzt  (lg  ZnClj  in  100/;  stark  atumoniakhulti^ 
absoluten  Alkohol  —  die  etwa  eintretende  Trllbung  wird  dar 
Zusatz  von  Alkohol  und  Filtration  entftrnt  — ),  worauf 
geringsten  Spuren  von  Urobilin  die  schöne  grüne  Flüoresseos 
auftritt. 


SITZUNGSBEEICHTE 


DER 
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Xuviii.  Band.    Vn.  Heft. 


ABTHEILÜNG  II.  b. 


Enthält  die  Abhandlnngen  aus  dem  Gebiete  der  Ciiemie. 


ögieruQgsra 
llberseudet  zwei  Arbeiten,  u.  zw,: 

1.  Eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Assis- 
tenten  Edmund  Ehrlich,  betitelt:  ^Oxydation  der 
o-Zi  mm  tcarbon  säure." 

2.  Eine  von  M.  Gläser  und  Th,  Morawski  in  Bielitz  (insge- 
fHhrte  Untersuchung,  betitelt:  „Über  die  Einwirkung 
von  Bleihyperoxyd  auf  einige  organische  Sub- 
stanzen in  alkalischer  Lösung.^ 

Der  Seeretär  legt  folgende  eingesendete  Abliaodlungen 
var: 
!•  ^Untersuchungen  über  die  Entstehung  der  Harn- 
säure   im    Säugethier-Organismus"»    von   Prof,   Dr, 
J-  Horbaczewski  in  Prag, 

2,  „Über  die  Hypothese,  welche  der  Poisson'schen 
Theorie  des  Schiffsmagnetismus  zu  Grunde 
liegt",  von  Prof  Viucenz  v,  Giaxa  in  Lussinpiccoio. 

3.  «Über  eine  Verallgemeinerung  det*  Fermat'schen 
Satzes. "^  von  Dr.  Max  Man  dl  io  Wien. 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  a,  d.  k.  k.  Lehrer- 
Bildungsanstalt  in  Linz,  llbersendet  eine  vorläufige  Mittheilung; 
pZnr  Systematik  der  Gallmilben,** 

Der  Seeretär  legt  einen  flir  die  Denkschriften  bestimmten 
lofsatz  von  E.  Naumann  und  M,  Neumayr;  „Zur  Geologie 
lad  Paläontologie  Japans/  vor. 
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Das  w.  M.,  Herr  Professor  Wiesner,  Überreicht  eine  in 
Oemeinscl)aft  mit  Herrn  Dr.  H.  Molisch  im  pflanzen-physiologi- 
sehen  Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität  ausgeftlhrte  Arbeit 
Über  den  Durchgang  der  Gase  du  rch  die  Pflanzen. 

Das  w.  M.  Hofrath  Prof.  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Fritz  Fuchs:  „Eine 
verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
nach  dem  Volum". 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J.  Stefan,  überreicht  eine  für 
die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Theorie 
der  Eisbildung,  insbesondere  über  die  Eisbildung  im 
Polarmeere.  ** 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien  überreicht  eine  am  Institute  der  Lehrkanzel  ftlr 
Mineralogie  und  Geologie  der  genannten  Hochschule,  von  seinem 
Assistenten  Herrn  August  Rosiwal  ausgeführte  Arbeit,  welche 
den  Titel  trägt:  „Zur  Eenntniss  der  krjstallinischen 
Gesteine  des  centralen  Balkan". 

Herr  Josef  Popper  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vorausberechnung  der  Verbrennungs-  oder  Bildungs- 
wärme bei  Knallgas  und  anderen  Gasgemengen**. 

Herr  Dr.  S,  Zeisel  überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem 
Titel:  „Neue  Beobachtungen  über  Bindungswechsel  bei 
Phenolen.  Vonl.  HerzigundS.  Zeisel.  (IV. Mittheilung.)  Des- 
motrope  Bromteträthylphloroglucine." 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  Dithiocarbonsäure  des  Resorcins  nnd 
Pyrogallols." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommeDe  Feriodica  sind  eingelangt; 

Cialdi  Alessandro,  Sul  moto  ondoso  delmare  e  sulecorrenti 
di  esso,  specialmente  su  quelle  littorali.  Roma,  1886;  8^ 
(Eingesendet  von  Herrn  Marquis  Anatole  de  Caligny) 
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Eine  verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure nach  dem  Volume, 


von 


Dr,  Fritz  Fuchs. 


Au»  dem  cheiDiscben  Laboratoriam  des  Prof.  v.  Biirth 
an  der  k.  V.  tJnJYeraitfit  in  Wien. 


Die  voliimetrhclie  Bestimmung'  der  Kolilensäure  naeh  den 
jetzt  gebräuchlichen  Methoden  leidet  ati  tleni  Fehler,  dass  ein 
Tlieil  der  entwickelten  Eoldensänre  von  der  (Salz-)  Säure  absorbirt 
wird.  Die  Be.^^timmung  dieses  Fehlers  stös^t  iußoferne  auf  grosse 
Schwierigkeiten,  als  die  Absorption  eines  Gases  in  einer  Flüssig- 
keit nebst  andern  Factoren  wesentlich  von  der  Beschaffen- 
heit der  GaRSobiehte  abhängt,  welche  sich  über  der 
Pltissigkeit  befindet  Letztere  ist  nun  bei  allen  jetzt  gebräuch- 
lichen Methoden  ein  Gemisch  von  KohleuBäure  und  Luft,  das 
»eine  Znsamniensetznng  fortwährend  ändert,  so  dass  sich  der 
'Einflut>s  dieser  Fehlerquelle  theoretisch  gar  nicht  berechnen  und 
auch  experinientell  nur  innerhalb  weiter  Grenzen  (und  unvoll- 
kummen)  bestimmen  lässt. 

Ich  habe,  nm  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  das  Princip 
der  Übersättigten  Li)sun«;en  in  Anwendung  gebracht 

Die  saure  Losung,  welche  zur  Entwicklung  dient,  ist  mit 
Kohlensäure  gesättigt,  die  Gasschtcht  Über  der  Flüssigkeit 
ist  ebenfalls  reine  Kohlensäure,  so  dass  die  Absorption 
überschüssiger  Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  von  vornherein 
als  ansgescblosseu  erscheint. 
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F.  Fuchs, 


Der  Appiiratj  lieo  ich  zur  Beötinimung  verwende,  ist  mit 
kleinen  Abänderungen  derselbe,  den  ich  zur  Besliiumung  der 
Basieität  vou  Säuren  benutze;  nnr  das  Gasentwicklungjirobr  S 
ist  entsprechend  der  icrösseren  Menge  des  entwickelten  Gm6S 
grösser  dimenaionirt  und  entsprechend  geformt. 

Ich  kann  desshalb  auf  die  Tafel,  welche  der  Abbundlnog 
Monatbih.  f.  Chem,  1888,  pag.  1132  beigegeben  ist,  verweiseo. 


drang  der  Analyse. 

Man  füllt  das  Fläsehcben  A  mit  verdünnter  Sahselnre  (1:1 
bis  1 :  3 )  und  leitet  einijL'e  Zeit  Kohlensäure  ein.  Man  kann  «uri 
Kohlensäure  einzuleiten,  etwas  doppelt  kohlensaures  Natron  in 
die  Lösung  werfcti  und  so  die  Koldeusäure  im  Apparate  i^cll 
entwickeln.  Man  verschlies&t  sodann  mit  einem  Korknnd  iHsst  < 
Fläschcben  einige  Zeit  (eine  Viertelstunde)  an  dem  Orte  stehen, 
wo  man  die  Bestimmung  vornehmen  will. 

Es  wird  Hodaim  durch  das  ^Jasentwickhmgerohr  Bcirc 
Minuten  lang  ein  Strom  trockener  Luft  durcbgeleitet 

Die  fein  zerriebene  Substanz  (circa   0*2 </  bis  0'3y) 
in  dem  F'läschclicn  gewogen  und   in   den  Kantsehuksi- 
unten  eingeführt  (.so  dass  GlasHtab  und  Fläaclichen  eii*:      , 
rühren). 

Man  verscbliesst  (lUsst  einige  Minuten  stehen,  bis  sieb 
durch  das  Anfassen  erwärmten  Stellen  abgekühlt  haben),  sea 
den  Apftarat,  bis  das  Capillarrohr  unter  den  Wassen^piegel  köD 
stillpt  die  gefällte  Messröhre  darüber  und  begioot  mit  dem  Ver- 
suche; «lurch  Hinabdrtlcken  des  Glasstabes  wird  das  Fläsebcbei^ 
mit  Substanz  zum  Hinabfallen  gebracht. 

Man  bringt  auf  gteiches   Niveau   und  liest  die  gofimdcflit 
Kubikcentimeter  ab. 


Berechnung: 


Y\h  —  w) 


0Ü01-9UÖ, 


^        760  (i  -1-0*00366  0 

G  =  «Gewicht  der  gefundenen  Kuhleusäar6| 

V  =  abgelesenes  Volum, 

h  =  Barometerstand^ 


Kohlensäure  imcti  «U*tü  Volume, 
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1^  ^r  die   der   Teiiiperatar   t   entsprechende    Tension   des 
^Wasüertlampfes. 

y        0*001  966  (f  Gewicht  eine«  Kubikcentimeters  Kohlensäure 
bei  0*  C.  and  160mm  Druck, 


Belege: 

I.  0-ir»l3  ff  Calciurararboiiat  eatwiekelten  bei  einem  Drtrck 
b  -=.  743*9  mm  und  einer  Temperatur  /  =^  22-5*^  C.  an  Kohlen- 
säure K  =  49  n«*;  geluDden  44-2  7o  Kohlensäure  (berechnet 
44./.). 

n.  0*2217  ff  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Drueke 
b  ^  750*6  wm  und  einer  Temperatur  /  =  18*"  (\  an  Kohlen- 
säui^  F:=  55  rwi*  geföDrlen  44*27^  Kolüensäure. 

HL  0*2058/;  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
b  ^  750' 6  mm  und  einer  Temperatar  ^  =  18-5*  C.  an  Kohlen- 
F=51  cm^  gefunden  44 M);**'^  Kohlensäure* 

^\^  0'  1930^  Calciumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druek 
h  s=  753'9  und  einer  Temperatur  i  =  17°  C,  an  KohleuBäure 
K=  47*3  cm*  gefunden  44-l7o  Kohlensäure. 

V.  0-1832//  Bariumcarbonat  entwickelten  bei  einem  Druck 
is=745'9i»7n  und  einer  Temperatur  /  ^  22**  C.  an  Kohlen- 
säure   r=  25' 5  cm"*  gefunden  24'l^*'/o  Kohlensäure  (berechnet 

Will  man  einen  zweiten,  dritten  und  weitere  Versuche 
^ machen^  so  hat  man  nur  nöthig  vor  jedem  t'olj^^enden  Versuche 
'  das  Gasentwicklungsrohr  B  mit  frischer  Luft  zu  füllen. 

In  der  Berechnung  kommt  nur  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes vor,  die  aus  einer  Tabelle  zu  entnehmen  ist.  Ich  habe, 
um  jedwede  Tabelle  zu  vermeiden,  statt  eines  trockeuen  Luft* 
Stromes  einen  mit  Was&erdampf  schon  gesättigten,  durch  das 
Bohr  B  geleitet  und  lege  zu  diesem  Zwecke  eine  Waschflasrhe  mit 
Wasser  (oder  ganz  verdünnter  Kalilauge)  vor.  Das  Wasser,  das 
iu  diesem  Versnclie  verwendet  wird^  soll  womöglich  Zimmer- 
temperatur haben. 
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In  der  Berechuiing  entftillt  dann  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes. 

Man  kann  die  Ablesungen  am  Barometer  und  Thermometer 
vermeiden,  wenn  man  eine  Vorbestimmung  mit  Substanz  von  be- 
kanntem Kohlensäuregehalt  macht  und  die  gefundenen  Kubik- 
centimeter  bei  den  folgenden  Versuchen  vergleichsweise  in 
Rechnung  zieht. 


Der  Apparat  wird  von  J.  Rohrbeck's  Nachfolgern  in  Wien  ver- 
fertigt. 


I 


Neue  Beobachtungen  über  Bindnngswechsel  bei 
Phenolen 

(Mit  2  Ttxtfufttreo) 

von 

J,  Herzig  und  S.  ZelaeL 

(IV.  MUlheÜung.) 

Desmotrope  Bromteträth^lpliloroglucine* 

In  oDserer  zweiten  unter  obigem  Haiipttitel  veröffentlichten 
ifittheiluu^  *  haben  wir  gezeigt^  dagg  Teträthylphlori»glacin  in 
alkoholiaeher  L^mng  sich  momentan   ond    in    der  Kälte   mit 

PJiqüimolecnlaren  Mengen  Brom  nmsetzt,   von  welchem  nach  dem 
Xasalze  von  Wasser  sich   die  Hälfte  als  Bromwasserstoffslinre 

vorfindet  Die  Reaction  scheint  daher  nach  der  Gleichung 
»C^H^(CjH5)  ^Oj  +  Br,  —  C^jHBrCCjH.^^O^H-  HBr  zu  verlaufen.  Die 
^i    Zusammensetzang     des     zu    erwartenden    Monobromteträthyl- 

phloroglucins   wurde  zwar  damals  noch  nicht  ermitttdt,  jedoch 

festgestellt)  dagg  die  Menge  des  gebildeten  Rromproductes  genau 

jener  Quantität  entsprach,  welche  sich  für  einfach  gebromtes 
^  TetrJtthylphloroglneiu  berechnet.  Dadurch  war  die  Bildung  dieser 
I  Verbiiiduiig  fast  bewiesen.  £g  stellte  sich  indess  schon  zu  jener 

Zeit  heraus,  dasa  dieses  Reaction sproduet  nicht  einheitlich  war^ 
HJK^nden]  sich  durch  fractionirte  Krystallisation  in  zwei  Compo- 
fVtenten   von  erheblich  verschiedenem   Schmelzpunkte   und  auch 

sonst  abweichenden  Eigenschaften  zerlegen  liess. 

Wenn,    wie  es   den  Anschein   hatte,    hier   wirklich   zwei 

tsotnere  Bromteträthylphloroglacine  vorlagen,  dann  knllpfte  sich 


1  Moaatsb.  t  Chemie,  OL  882. 

lu  A.  n«at#n.'AAtar«.  CU  XCVTU.  B<J.  Abüi.  IL  m. 
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J.  ütirzig  und  8.  Zelael, 


an  die  weitere  üütersachung  derselben  ein  erhöhtes  iheorettf^lj 
Interesse.  Wir  haben  udb  daher  mit  diesen  Et5rpern  eingehen 
beschäftigen  zu  müssen  geglaubt  und  th*Mlen  in  vc»rliegeuder  . 
haocllnng  die  hierbei  gemiieliten  Boobaclituugen  mit  nebst  eiiu| 
theoretischen  Betrachtungen,  zu  welchen  sie  Anlass  bieten. 


a-  nnd  ;3'Bronitetrathjlphloroi?lneiii* 

Bezüglich  der  Darstellung  des  Gemisches  der  beiden  Bro 
Verbindungen  haben  wir  dem  bereits  in  der  citirten  Abhandln^ 
Gesagten  nur  nielir  wenig  hinKU7.u*llgen. 

Es  ist  nothwendig  die  Einwirkung  des  Broms  sich  in  absofi 
alkoholischer  Lö.sung  vollziehen  zulassenf  weil  sonst  auch  DihroH 
teträtbylphh»roglucii)  entsteht^  und  zwar  in  um  so  grr>ssercr  Menn 
je  wässeriger  der  Alkohol  ist.  Wird  diese  Bedingung  eingchall«ä 
dann  weicht  die  Menge  des  bis  zor  beginn  enden  OetbOlrbiil 
verbrauchten  Broms  von  der  zur  Bildung  des  Müni»bromprod«rK 
erforderlichen  kaum  ab,  und  besitzt  auch  das  nach  vollendet 
Einwirkung  durch  Wasserznsatz  gefällte  rohe  Product  obfl 
weiteres  die  ZusanimensetzuQg  des  Monobromides,  wie  atd 
folgende  Zahlen  zeigen. 

0'53790     vac(iiiii]troek«)n«r    Substanz    lieferten    mit    R.i1k   g«fldi 
0  3224^^  Ag  Br 


In  lOOTheilen: 


Gefnndcn 


Br  .. 25-52 


Btsreehnet  ttlr 
€j4H«|BrOs 

26*23 


Das  Product,   dem   die  ^malysirte  Probe  entnommra  wafi 
ächmok  zwifichen  85"    und    120*  ä  Mit  MckÄicht  anf  eiB«i 
apHter  hervortretenden  t'mü^tand  ist  eg  nicht  UbtTfltlj*8ig  : 
merken,    das»  diese   >^übstan/,    welche    durch    diese    An 
8ehmelzcnH  meb  ab  Gemenge  documentirte,  im  Ganzen  onrl 
Zeit  in  Alkohol  gelöst  war,  bevor  aie  durch  WaBSor 
waschen  und  auf  Thonplatteu  getrocknet  wurde. 

Zum    Umkrystalliöiren  und  7.ur  Trennung   dies 
ductes  in  seine  Gemengthcile  haben  wir  bei  vi 


BindtiDgswcchsel  bei  Phenolen. 
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die  AnwenduDg  warraeu  Petrolätbers  (Sp,  60 — 90®  C) 

nJl8si^er  get'ttnden   als   die   des  früber   von  »ns  benutzten 

Jhlorofonns.' Aas  der  warmen^   oöthigenfalls  durch  Destillation 

eingeengten  PetrolfStlierlösnng  gchiedeu  sieh    während   des  Er- 

kaltens  vorerst  grosse   derbe  Krystalle   aus  —  a-Bromteträtbyl- 

'  phloroglucin  — ,  später  <ienienge  von  diesen  mit  kleinen  nadel- 

flSrmigen  Gebitden  und   scblies«lich  blos  Krystallnädelchen  — 

-Bromteträthylphlo  rog!  nein . 

Die  verschiedenartigen  Krystalle  der  MischlVactionen 
wurden  mecbanisch  gesondert  und  vereinigt  mit  den  entsprechen- 
den reineren  Anschüssen  noch  so  oft  ans  demselben  Lösungs- 
mitteP  nmkrystalliairt,  bis  der  Schmelzpnnkt  constaot  blieb. 

Für  alle  mit  der  a-Verbindutig  ansgeflihrten  Versuche 
livnrden  nur  anggesuchte  Krystalle  verwendet.  Bei  dem  Isomeren, 
^fro  dies  nicht  thunlich  war,  bildete  der  constante  Schmelzpunkt 
das  Kriterinm  der  Keinheit, 

Das  Ä-Bromteiräthylphloroglucin  schmolz  schliesslich  bei 
86—88"  C,  die  ß- Verbindung  bei  115—118% 

Die  Gleichheit  der  Zusammensetzung  folgt  ans  nachfolgen- 
len  Analysen. 


a-Bromteträthylphloroglucin. 


^L  a.*  0-2778y  vacuüm trockener  Subatan/.  lieferten  mit  Bleicliromat 
rbnmnt  0*5389^  COj  und  01702^  H^O. 
TL  a.  0'4S23^  vacu  um  trocken  er  Subat&iiz  lieferten    vennitlelat   ües 
M.    K»lkverlahreüS  0-2827^  AgBr. 

^B         111.  Ik  0*vK)45j7  VHCuutiitfüf^keucr  SubatHüz  Ueferten  mit  ßleiclirom&t 
l^tefbranut  0*5917^  COg  und  ü  18H2^  H^O. 


1  Dabei  war,  wie  aiiA  dem  später  Gesagten  hervorgehen  wird,  die  Um- 
Fir«nd1ung  eines  grossen  Theiles  des  hoher  schmelzenden  ßromids  in  das 
ftiedrigersehmelzende  nicht  zu  umj^ehen. 

ft  D.  1l  ans  PetrolHther.  Indess  wurden  zum  UmkrystHllisireQ  der 
Iderlv  "  ille  die  flüchtigsten,  zum  Reinigen  der  in  Nüdelchen  krystal- 
[itfliri  staux  die  höhersiedendeu  Antheile  unseres  Petrolütbers  ver- 

iiH|  wie.  sie  boini  Einengen  der  Lf)«ungeD   am  Destillirapparate  Bucees- 
(erhalten  wurden. 
»  Die  Bn obstall en  a  und  b  bezeichntsn  Producte  v^erschi edener  Dar- 

Ittellang. 
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in  IWTheileii: 

Berechnet  für 

G&fiiiLden 

CnH^iBrO, 

•-_—  -— — ' 

■          .    1  ^"  "~       JT  ^■^^^— - 

ia. 

IIa,            Ulb, 

C 52-90 

—         52  99 

52-99 

H...     (5-80 

—           6-86 

«•62 

Br 


_       24-97         — 


25-23 


^  Broiuteträtliylpblorogliiein 

0'd2&l^  vacuunitTOckeaer  Sabstans  lieferten    mit   Bleickromil 
bmant  0  $309^  COj  und  019431^  H^O. 

In  100  Theileo: 

Berechnet  tkc 
UefftindeD  C||H^,Br*Jj 

C T5292  ^2*99 

H 6M>3  6-62 

Die  beiden  l.someren  sind  farblose  Körper,  wie  wir  gCR*hcft 
haben,  deutlieli  nnl erschieden  durch  ihren  Schmelzpunki,  ilire 
Krystallform  und  ihre  Löslichkeit  in  Chloroform  und  BenziiL  Die 
a-Verbindung  ist  die  schwerer  lösliche.  Im  Übrigen  werden  hndc 
leicht  gelöst  von  Alkohol  niul  Äther;  beide  werden  von  Utennj5t*ti 
ätzender  Alkalien  schon  in  der  Kälte  anfgenommcn,  aber,  wie 
wir  weiter  unten  zeigen  werden,  bloss  die  ß-Verbindnn^  oboe 
weitergehenile  Veränderung,  d.  h.  in  Form  der  sn^böripfD 
Metallverbindangen. 

Herr  Dr.  J.  Hockauf  am  mineralogischen  Museum  des 
Herrn  Prof.  Schrauf  an  der  hiesigen  Universität  hatte  die  GtJw 
die  krystallographifiche  Untersuchung  des  a-Bromtoir  ' 
roglurins  sowie  einiger  anderer  in  dieser  Abhandlung 
bener  Verbindungen  durchKuftlhrcn.  Es  ist  uns  eine  aogenebse 
Pflicht,  Ihm  an  dieser  Stelle  unseren  verbindlichglctt  Dank  U^ 
zusprechen. 

Er  thoilt  uns  über  die  Krystalle  doH  at-RrnmteträlbylnhW'»^ 
glueins  Folgejidea  mit: 

^Krj^stiille  l-'2OTm  lang,  halhdurchsichti,L' 
matt;   sie  ähneln    in  der  aasigeren  Form   eintiu 
pyramidalen  Trapc'/oeder.  l>ie   Mesgnngen   er^ 
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'                                     Rechnung: 

1                                1 

Messniig: 

«•.13, 

001 :  96, 96, 10 

93«    6' 

93»  56'  circa 

ßißt 

29,29,1:95,05,10 

2»    6' 

2'    6' 

1 

110:100,100,106 

28°  41' 

28'  41' 

mo) 

110:100,100,106 

90°    9' 

90»    9' 

rfw 

101:100,100,106 

38°  26' 

3e°  30' 

rfjW 

101:100,100,106 

77°  26' 

IV  16' 

dß, 

101  :  29,29,  1 

54°  30' 

dA 

lOi  :  29,  29, 1 

55'  57' 

56*    6' 

dßr 

101 :  95,  95, 10 

53»    2' 

63«  11' 

dA 

101 :  95,  95, 10 

57'  28' 

57»    3' 

Bei  der  Annahme  110: 110  =  90**  10',101 :  101  =  72*  14' 
resultirt  das  Axenverhältniss  a.biczi:  1-0029  : 1 : 1-3749. 

Beim  Vergleich  der  Winkeltabelle  zeigt  sich,  dass  wir 
mehrere  Flächen  mit  hohen  Indices  haben,  welche  in  der  Nähe 
von  m^  (110)  gelegen,  anfangs  die  Deutung  des  Krystalles  er- 
schwerten. So  wurde  bei  einem  Krystalle  gefunden: 

m   rf   :^  58*  31' 

m^d   =  54**  44' 

m,  rfj  =  58**    5' 

m  d,=  54**  34' 
Bei  Zugrnndelegung  vorstehender  Werte  könnte  man  die 
Idee  einer  trapezo^drischen  Hemi6drie  annehmen^  müsste  aber 
in  dem  tetragonal  aufgefassten  Krystalle  m  =  oo  P  oo,  J  =  mPn 
(m^  n  nahe  gleich  1)  setzen.  Unter  dieser  Voraussetzung 
und  wenn  c  (001)  :  (111)  =  53**  53'  gesetzt  wird,  dann 
erhalten  wir  das  tetragonale  Axenverhältniss  a  :  a :  ^  =  1 : 1 : 
0*9678.  Ein  ganz  ähnliches  Axenverhältniss  haben  mehrere 
tetragonal  krystallisirende  Substanzen  mit  Circnlarpolarisation, 
wie   kohlensaures  Onanidin    (a  :  a  :  c  =  1 :  1  :  0*9910)    und 
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BiacetylpbenalphtaleYn;  ilcna  das  Axenvorlisiltiiif?9  von  letzterem 
jii:«:<?r=  1 : 1  :l-3503  steigrr  die  grr^sgti*  Ähnlielikeif  mit  dem 
oben  gefundenen  Axenrerhältuisse  anserer  Substanz,  Dieße  An- 
Däherung  der  Krystalle  an  die  cireularpolarisirenden  liess  anfani^s 
trapeÄOi^drisclie  Heuiiediie  und  Circidarpolarisation  vermuthea. 
Die  Prüfung  auf  letztere  ergab  jedocb  ein  uegafives  RegnluiU 
Daher  wnrden  aueh  die  scheinbar  trapezo^drisehen  F^läeben  als 
rieinale  Flächen  berecbnel. 

Spaltung  i«t  vorhanden,  indess  wegen  der  leichten  Zer- 
aplitternng  der  Suh>itanx  nicht  gut  nachweisbar,  wahrsclieinlich 
iiach  d^  (lOli,  Inter  dem  Mikrot^k^pe  lieösen  Spaltbiättcheu  zahl- 
reiche farbige  Ringe  nnri  das  Austreten  einer  Axe  am  Rande  des 
Oeßiehtbfeldes  erkennen;  leider  kannten  wegen  der  Incuristuuss 
tier  Substanz  keine  Scldiffe  angcfertif^  werden.  Im  Polarisations- 
ivpparaie  zeigten  die  Splitterchen  lebhafte  Inlerferenzfarbcri;  eiu- 

I gebettet  in  Canadabalsaui  gnben  aie  die  Erscheinung  nicht  besser 
^her    das   Gegenthcil.    Beim   Erwärmen   auf  dem   Objectträ^^er 
«chmolz  die  Substanz,  krystiUliBirte   beim   Erkalten   und  zeigte 
dieselben  brennenden  luterferenzfarbeu.*' 
j  Die  ß- Verbindung  konnten  wir  nicht  in  einer  zur  krystatlo- 

graphischen  Unter3<urliung  geeigneten  Form  erhalten. 
Die  beiden  Körper  können  ^ehr  leicht  nach  beiden  Rich- 
I  tungen  in  einander  umgewandelt  werden*  Es  gcntlgt  die  «-Ver- 
bindung gelbst  sehr  kurze  Zeit  in  kalter  Kali-  oder  Natronlau ire 
mler  Ammoniak  gelöst  sieben  zu  lassen,  um  auf  Zusatz  von  über- 
«efallgaiger  Salzsäure  eine  Fällung  deä  ß-liromids  vom  Schmelz- 
pankte  115 — 118**  C  zn  erhalten.  Daraus  folgt  ohneweiteres, 
'ias?*  die  später  zu  bet^chreibende  Kalium-  und  Natriumverbin- 
duög  diis  Bromteträthylphloroglucins  der  j3-Forra  angehört. 

Indet^ti  iM  die  ^  Modification  nicht  unter  allen  Umständen 
die  be^tätnligcre.  Als  wir  reines  ^-Hromid  in  Kisesdg  oder  in 
massig  verdünnter  Esi^i^^sänre  gelost  lungere  Zeil  —  big  zn  3 
Tagen  —  in  «ler  Kälte  stehen  liesseu,  wurde  durch  Wasserzusatz 
<5m  Gemenge  von  a-  und  ^-Verbindung  gefttllt.  Raucher  vollzieht 
«ich  diese  thellweise  Umw^niilnng  des  hoc.hschmelzenden  in  das 
'  --^  ^i^sclimelzeuile  Prodnet  <lurch  die  genannten  Lösungsmittel 
I  rhitzen.  Selbst  vollkommen  indifferente  Lösungsmittel,  wie 
absoluter  Alkohol  und  Petrolätlier  fuhren  zu  demselben  Ziele.  Ja 
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es  scheint  sogar,  ilass  das  Benziiij  gi^wins  rlie  iilleriuiliffere» 
Substanz^  die  man  sicli  nnr  denkeu  kann,   .sich  xnr  T  mwandltii 
der  flt-Vevbiodun^  in  ihr  Isomeres  am  besten  eignet* 

Dnreh  aufeinanderfolgende  Einwirkimg  von  Kali  und  Ben« 
konnten  wir  eine  grössere  Menge  «  Brnniteträthylphloroglncin 
ß  Hrnduct  und  dieses  zurllek  in  die  a-\'erhindnng  umwandeln» 

10<7  ansgesnc^hter  Krystalle  der  «-Subatanz  vom  8ebiii6| 
punkte  85— SB""  lieferten  in  tlberselitlssiger  Kalilauge  gel5ftt 
wieder  durch  Säure  ansgerdllt,  lOy  der  bei  115—118*  nchmi 
zendcu  Verldiidung.  Diese  lOijf  j3-Bromid  graben  in  warmem 
Benzin  gelöst  beim  Erkalten  vorergt  bloss  derbe  Krystalle  der 
a-Verbindurg^  dann  Krystallisationen,  in  welchen  neben  diesen 
auch  Nadeln  des  hochschnielzenden  Bromids  xn  bemerken  waren, 
und  erst  die  letzten  Mutterlangen  schieden  vorwiegend  ^-Verbin- 
dung aus.  Wir  erhielten  so  8</  vollkommen  reinen  a-Bronndi«, 
welches  durch  den  Schmelzpunkt  und  von  Herrn  Dr,  flockaut 
auch  durch  die  Kry^tallmessun.:;:  als  solch««  erkannt  wurde.  Der 
Versuch  wurde  mit  demselben  Erfolge   mehreremale  wiederhoh. 

Man  könnte  vielleicht  diiran  denken,  dans  die  Ditfercnz  i^ 
8chmelzininkte  und  m  der  Krystallform  beider  Modiiicationi 
etwa  durch  fiebuudeues  LöBungsmittel  hervorgerufen  sei,  so  ds 
die  getrockneten  Verbindungen  nicht  bloss  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung» sondern  sogar  ganz  identisch  seien.  Diese 
nähme  ist  jedocli  vollstiiMdig  unzulässig.  Abgesehen  davon,  du 
die  «-Verbindung  sieh  aus  den  verschiedenartigsten  Lösungs- 
milteln  immer  mit  gleichen  EigenschafteD  behaftet  anssoheidet, 
duss  wir  beim  Auflriscn  von  10  f/  aus  Berjzin  ausgeschiedeneu 
«•Bromids  in  Kalilauge  keine  Spur  von  Kohlenwasserstoff  be- 
merken konnten,  haben  wir  uns  auch  besonders  Überzeugt,  dass 
jeder  der  beiden  Verbindungen  ihr  charakteristischer  Schmelz- 
punkt auch  nach  sorgfältiger  Trocknung  zukömmt. 

J3  BromtetriithylpbloraglnclünHtrium. 

ß-Rromi<l  wurde  in  einem  geringen  l  berschusse  reiner" 
Metall  bereifetcr  Natronlauge  gelöst  und  noch  so  viel  von  erstere 


'  Es  Bchelot,  dasß  TiMnpcraturvorhKltni»i<c  ocUt  die  Znanrnmisnict»« 
do»  l'<5t^ltHHht^rN  UicrbiM  iMtio  IlHllti  gjiitsl^'n.  Souat  tiiitten  wir  da«  ^-Bron 
uut  TalTirlertlÜoliti;^eiu  IVtrHiHthnr  iticUt  umknnitiiltisireu  kömican. 
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azn^ffUgt,  dass  die  alkalische  Reaction  verscltwand.  Der 
lÜberöchusö  des  freien  Bromprodiictes  wurde  darch  Ausschütteln 
mit  Äther  entfernt  und  die  wässerige  Losung  des  gebildeten 
Satzes  bis  zur  Krystallisation  ein^^edarapft.  Die  Verbindung 
wurde  so  in  langen,  farblosen,  in  Waaser  leißht  löslichen  Nadeln 
gewonnen. 
'^  Die  Analyse  ergab  einen  Natriumgebalt^  der  mit  dem  von 
der  Formel  Cj^Hj^^BrO^Na  gpeforderfen  genügend  übereiuBtimmte. 

^k         O'STlS^r  bei  100*  ^truckneter  SubstÄnz  lieferten  0'1132y  Na^S04. 

■         In  lOOTheilen: 

^m  BerechDet  filr 


Na. 


Gefunden 
..6  41 


6-76 


ß-Bramtetrathylplilorogliiciiikalium 


K. 


Gefunden 
11-07 


10-95 


wurde    analog    der    vorhergehenden    Verbindung    dargestellt, 
welcher  es  in  äusserem  Ansehen  und  Löslielikeit  sehr  ähnlich  ist. 

^^^  0*5S77y  bei  100**  C  sretroekneter  Substanz  lieferten  0*1327^  KjSOi. 

^^B  In  lOOTheilen: 

^^^^^^  Berächnet  filr 

^^^^^  Gefanden  0,^11.,  JM\ 

^g        Darch  Füllung  einer  wässerigen  Lösung  der  beschriebenen 
*^?atrinmverbi!Hiiing  mit  Silbernitrat  wurde  ein  farbloses^  krystal- 
linisches,  in  Wasser  unJ  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Silber- 
lalz  gewonnen,  welches  jedoch  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Durch  die  Existenz  dieser  Metalh  erbiudungen  ist  festgestellt, 
Ias8  das  p-Broraid,  von  dem  sie  ja  deriviren,  ein  durch  Metall 
rsetzbares  Wasserstoffatom  enthält.  Es  lässt  sich  aber  auch 
eigen,  dass  dieser  siibstitnirbare  Wassersloff  in  der  ]3-Verbin- 
ung  in  Form  eines  Hydroxyls  vorhanden  ist»  denn  wir  konnten 
in  durch  alkoholische  Kalilauge  momentan  schon  in  der  Kälte 
uß-Bromid  verseifliares,  einfach  acelytirtes  Bromteträthylphloro- 
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^ittriQ  dsnastellen^  uiiil  j^war  ein  uod  ditöiitelbej  gleiebgihig  ob  wir 
vom  «<  oder  ^«rmdactc  ausgingen. 


Act'tjiprodiict  aus  a-Bromteträtliytpliloro^lucin, 

fii-Bromid  wurde  mit  der  lOfachen  Menge EgmgfiÄnreawhydrid 
esuige  Stunden  lang  aui  RüekfluBäküblcr  gekocht  nnd  dieReaetions- 
niafi8e  naeli  dein  Erkallt  n  in  Wasser  eingetragen.  Narh  i*lwa 
24  Stauden  konnte  die  Flüssigkeit  von  dem  kryntallioiseh 
erntarrten  brännlich  gefärbten  Acetylprodiietc  getrennt  werden. 

Die  Verbindung  sehmolz  im  rohen  Zustande,  im  Vaeoam 
Über  Kalk  und  ftchvvclclsäure  getrocknet  bei  ti5— «i7**,  nach 
mt'hrmaligein  Uuikry^tallisiren  au6  Petrt*läthar,  in  welcliem  sie 
ziemlich  leicht  löslieh  ist,  bei  06 — 68**  C.  Die  Substanz  besitxt 
ein  Ausgezeichnetes  KrystallisationsverningenL 

Die  Analyse  ergab  die  Formel  CnHjyBrOjiCjH^O). 

O'MBig  VÄcmuatrockener  SubaUnz  lieferten  naeb  dem  Knlkvt'rfalurn 
UiiSie^  AgBr. 


In  IW  Tbeilen: 

Gefunden 
Br 2107 


Berechnet  ftlr 
C,,n,^BrO,(OC,Hsy 

2^^-28 


Ebenso  befriedigend  fiel  die  Aoetytbestimmnog  vermittelet 
Verleitung  mit  alkohcjüj'ehenj  Kali  aus, 

L  O'G^ftÖ^  vaopunitroc kener  Siibfituix  rerhraucbtcn  iiir  voHstAndiftfo 
Verseifuog  23  Ct^  alkohoUncber  Luagc.  welche  im  CiibikcentiiueCer  0KX)81»% 
KOU  «ntUielt. 

11.  o-G443^  TMeuumirockener  Subdtjiiiz  verbrauchten  iciir  vollatfinüigm 
Vorseifitng  T2i*  vm  «krsrUum  Lange, 

Bei  betdüü  Be&liiuuiimgen  wurd«^  F*]i»*t"**Tf»1iht1itt»  nln  Imiiinttir  fitid 
WAS»frbftilbitv:e  nngcweatlH. 

100  Theile  des  Aeetylproducte* 


ir**rbfiMtrhti*n 


Kilttea  verbrauch t^D  dem 

2  y 


KOH 30  77 


3M9 
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icb  vollendeter  Titration  wurde  üi  beiden  Fällen  mit  Chlor- 
rtoff  angesäuert,  stark  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Ver« 
I  ßeifangsprodnct  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  Substanz,  die  der 
Alher    hinterliess,  sehmolz    bei    115  —  118'*  G,   war    demnach 
tp-Bromteträthvlphloroglncin. 

Bezüglich  der  kryytaliographischen   Uotersachug  des   aus 
[dem    a-Bromid    dargestellten   Aeetylprodactes  tbeilt   uns    Herr 
Dr.  Hock  auf  Folgendes  mit: 

pKry.^talle   4 — 20mm  lang,    dünn    säulent^rmig,  glashell^ 
durchsichtig.  In  der  Prismen zoiic  treten  krystallograpliisch  mess- 
bare Flächen  auf;  das  Prisma  selbst  ist  sechsseitig.  Nichtsdesto- 
.  weniger  ergaben  sich  aber  in   der  >fehrzabl  der  Fälle  grosse 
[Differenzeü    zwischen    den    gemessenen    Winkeln   wegen   der 
hypoparallelen   Anlagerung    ron    kleinen  Säulcben    an    einen 
Bseren  Krystall,  so  dass  das  scheinbare  Krystallindividuum 
flfartig  gestreift  aussiebt. 
Messungen   wurden   ermöglicht  durch    die   ausgezeichnete 
Ispaltfläche  nach  a  (100);  infolgetl essen  konnten  die  zusammen- 
[ gehörenden  Messungen  vereinigt  und   die  froher  schwer  zu  deu- 
tenden Flächen  orienlirt  werden.  Von   Flächen  in  der  Prismen- 
Zone   treten  a  (100),    aj(iOO)    und   vier   symmetriscb    liegende 
tiw(llO)  Flächen   auf.    Untergeordnet  kommt   gelegentlich  eine 
FUehe  (210)  vor.  Messungen  dieser  Zone  sind: 

a   m^  (100}(110)  ^    59*  2V 

m^wij  (UO)älO)  =     ÖO*  41' 

wi,  a    (liO)(100)  —     59**  30^ 

a  w^  iIOO)(iiO)  —  120''  40' 

a  ni^  (lUOuilO)  —  120"  8' 
_  m^m^  (ilO)(iiO)  —  119**  12' 

daraus  folgt  mittlerer  Wert  fttr  aOO)(110)  =  öO**  31'< 

Ausser  der  vollkommenen  Spaltung  nach  100  zeigen  die 
Crystalle  eine  unvollkommene  nach  der  Basisfläche  (001),  nach 
welcher  auch  die  Krystalle  leicht  mit  muscheligem  Bruche  ab- 
brechen. Die  Fläche  c  (001)  lässt  nur  Schimmerbeobaehtungen  zu; 
rdiese  ergeben  86**  41'»  Man  würde  im  Einklänge  mit  den  nach- 
'  folgenden  optischen  Angaben  auf  monoklines  System  schliesseu* 
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Axenverbältnis  a  :  b  :  r  :^  l   70  :  1  :  ^. 
n  =  93*  VJ\ 

Die  clritte  Courdiiialenaxe  ISsst  sich  nicht  genau  be^ütiülalea|  i 
weil  wedor  dtiinatischc  nui'li  pyramidale  Flächen  an  den  Krjr*' 
stallen  dieöcr  SubgtanÄ  in  messbaren  Gestalten  auftreten.  Unter 
deni  Materialt?  waren  nur  2 — 3  IndtviduiMi,  an  denen  ^aül| 
undeutlich  entwickelte,  raube,  scheinbar  pyramidale  Abstum- 
ptungen  sichtbar  waren»  deren  Neigung  ge^en  die  PrismoDflaehe 
circa  7u*  betrug. 

Natürliche  Spaltstücke  nach  Oüi  /eigen  cinrn  etwa*' 
geneigten  Axcnauslrittj  so  dase  der  Winkel  der  Biscctrix  gegen 
die  Verticale  nngeföhr  5"*  beträgt  Der  Axenwinkel  ißt  in  Luft 
unter  dem  Mikroskope  wahrzunehmen,  beträgt  circa  50*|  zeigt 
sehr  srhwache  Dispersion,  f^>o.  Die  Dispersion  der  Axeneben« 
ist  wenig  markant.  Die  Axenebene  Hegt  parallel  der  Spalttiäcfc 
100;  Doppelhreelüing  schwach,  Charakter  derselben  positiv.  Auf 
der  Spaltfläche  (100)  ist  die  Hauptscbwingung  vertical,  auch  auf 
der  PrismL^ntiäche  zeigt  sich  keine  besondere  Diflerenz.- 


Aeetylprudiict  aus  j^-Bronttotrüthylphlorogltiein. 

In  derselben  Weise  wie  sein  Isomeres  acetylirl,  lieferte  dl 
/3-Broraid  ein  Acetylproduct,  welches  roh  bei  62— 64'*,  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Petrollltber  bei  66 — 69*  C 
schmolz.  Auch  die  Krj'stallform  ist  von  der  des  Acetylprodnctcs 
aus  dem  a-Iiroinid  nicht  verschieden,  wie  aus  folgender  Mit- 
theilung des  rierru  Dr.  Hoc  kauf  ersichtlich  ist; 

„Die  Krystalle   sind  gelblich,  in  der  Itussuren    Form,   den" 
Winkelworten  und  der  Spaltung  den  Krystallen  von  Substanz  1 
(d.  b,  vom  Acetylproducte  aus  a*Rroniid)  analog;  Lage  der  Ans* 
lödchung  auf  der  n  und  m  Fläche  null ,  Axeoanstritt  konnte  nicht 
beobachtet  werden.*^ 

Die  Analyse  ergab  tojgeude  Werthc: 

brEülit  0*1729 <7  CO.,  uoil  (M477g  H^O, 

11  Miimtrockeuf^r  Hubstiuis  lU^ferU^n  aacü  Ui  m  h.aikvi^r«~ 

tWhrcii  ' 


Bindungswechsel  bei  Phenole  t^  5il 

Tn  lOOTheilen; 

Berechnet  t1ir 
Geftinden  CulLc^BrOvOr,«,) 

I  I  U 

C 53  17        —  53-48 

H 6-76        -  6-41 

Br —  2218  22-28 

Dasa-  und  das  ß-Bromid  liefern  somit  unzweifelhaft  ein  und 
dasselbe  Acetylproduet, 

Da  tins  bereite  bekaunt  war,  dass  die  «-Verbindung  durcli 
tlberscbtisBige  Kalilauge  rasch  in  das  ^-Prodoct  timge wandelt 
wird,  war  es  nicht  Etis^resehlossen,  da^^s  das  Aretylbromtetrlithyl- 
jibloroglucin  der  «Form  angehöre  und  bei  der  Yerseifung  aneh 
wirklich  vorerst  das  entsprechende  Bromid  gebild  wirdj  welches 
aber  durch  den  Überschiiss  vom  Kali  isomerisirt  wird.  Wir  haben 
daher  die  Verseifiing  aoch  mit  ungenügender  Menge  Kali  in  der 
Kälte  dnrchgefllhrt,  erhielten  aber  anch  hier  nur  da«  ^-Bromid 
ab  Verseifungsfprodnct. 

Eine   alkoholische  Lilsnng   von  4//  der  Acetylverbindang 

wurden  unter  fortwährendem  Imschütteln  allmälig   mit    65  cm^ 

nlküholischer  Kalilauge  statt  der  zur  vollständigen  Verseifong 

berechneten   134  em'  versetzt.   Die  Flfigsigkeit  nahm    während 

*  der  Operation   niemals^    anch  nicht  vorübergehend,  alkalische 

|Reaction  an,  sie  rcagirte  zum    Schlüsse  sogar  schwach  sauer. 

ttif  Wasscrzusatz  wurde  der  Gerucli  von  Essigäther  bemerkbar 

^und  erfolgte  eine  reichliche  krystalÜnische  Ausscheidung,  die 

»ich    dnrch    den    Schmelzpunkt   ß5— 60**  C   als  unverändertes 

^cetylproduct  erwies*.  Das  Filtrat  dieser  Fällung  lieferte  auf  Zu- 

[«atz  von  Salzsäure  Bromteträthylphloroglucin  vom  Schmelzpunkte 

315--118^ 

Die  angewandte  Menge  Kali  hätte  hinreichen  können,  um 
fftat  das  ganze  Acetylproduct  zu  verseifen,  wenn  der  Process  ent* 
weder  nach  Gleichung  I  oder  II,  oder  nach  beiden  zugleich  ver- 
I  laufen  wäre 

CuHtoßrOjfOCVHj)  -4-  KOH  ^  C,,H,^Br03  ^  C,H,0,K  . .  . ,    .  I 
C\,H,oBr03<OC,H3i4-  KOH  =:  C^^Hj^BrOjK  +  C,F1,(*, H 


J.  H  c  r  S6  i  i^  *\m\  ,s.  Ü  ts  i  b  c  l , 

Da  «her  etwa  die  Hälfte  dm  Acetylproductes   novcramlcr 
blieb,  dttrffe  die  Veracifung  des  umgesetzten  Antheilet»   baui^t^j 
lieblich  Dach  Gleichiiug  ITI  vor  Bich  gegangen  sein. 

Cj.Hj.BrO.rOC.Hj)  +  2KOH  =  OiJlj.RrO^K  ^  C,H/),K 
ri,0 .111 

Doch  deutet  das  Auftreten  von  freier  EssigsHure,  beziehungs 
weise  von   E.ss'igätfier  tlarauf  liin,   dum  duueben   in  geringem] 
Betrage  auch  der  Proces  U  zur  Qeltung  kam  oder  der  Procesa 
dieser  aber  nar  riuter  der  weiteren  AnTäalime,  ilasB  eine   weitere| 
rcnsetzung  im  Shint*.  (U'\r  CTleichnng  IV  stattfand, 

C„H„BrO,  H-  C^HjO.K  =  C,»H„HrO,K  -  C,n,0, IV 

Wir  dem  auch  iininer  sei,  gewiß«  ist,  da««  dar«  auch  bei  uö- 
vollständiger  Vrrseifiiiig   des    Acetylbromtetrjltbyl|»hloroglac)ns 
gebildete  Bromteträtliylphloroglucin   nur  als  Kalinmverbindnng 
erhalten   wird,    von  welcher  wir  boreilM   wi.ssen,    da88  sie  der" 
^-Form  angehört,  auch  dann  wenn  sie  siel»  auH  dem  a-Rromid^ 
gebildet  hat  Wir  verkennen  nicht,  dass  der  Sohluss,  das  Acetyl^ 
[»roduet  wäre  Acetyl-ß-Bromid,  weil  e»  nnr  äu  ^-Bromid  verseif 
worden    kann,    durch    dic^^cn    T instand    ncinou     n<Hhigenden^ 
Charakter  verliert. 

Wir  sprccbeu  das  Acetylproduct  nieht4«destowemger  all 
^^yerhindung  an,  weil  durch  seine  so  ausserordentlich  leid 
Älattfindende  Verseifung  nachgewiesen  ist,  dass  es  der  Essig^ 
ester  einer  liydroxylhältigen  Muttersubstanst  ist,  und  weil  aucfc 
das  j3-Bromt«nräthylpliIoroglurinkalium  und  die  ihm  entspreehen* 
fleu  anderen  Metallverbindungcn  von  einer  Hydroxylverhindunj 
deri Viren.  Dies  wurde  inis  durch  Anb  Studium  der  Kinwirkuu{ 
von  Jodäthyl  und  von  BromHthyl  auf  diese  Metallverbindungeii 
klar*  Diese  Heuction  verliluft  nun  üllerdiiiics  nichts  weniger 
glatt.  Soweit  nber  eine  Athylirung  t«tatttindot,  fuhrt  sie  aus«! 
schliesslieb  Äur  Bildung  von  Athoxylverbinduugcn, 


Kinwirkungeii  ym\  Jodiitlijl  auf  ^VBromti^trilthylphlora- 
glaeinkalium. 

Die  Kaliuraverbindung  wurde   in  alkoholischer  Lösung  mif 
einem  Überschuss^e  von  Jodnthyl  3  Stunden  am  RUcktlusskUhlct 


bei 
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gekocht^  die  Reactiunsmassie  nach  Entferauog  de.s  Alkoholi*  and 
übcrsehtlssigen  Jodäthyls  mit  Wasser  versetzt  unil  mit  Ather 
aiisgesrbtttteU,  der.  vorerst  wiederholt  mit  verdUnoter  Lauge, 
ßchliesslich  mit  Wasser  gewaschen  mid  verdunstet,  eine  pracht- 
voll krystallisireude  Substanz,  jedoch  nur  in  geringer  Menge, 
hinterliess,  die  Mch  als  Athyläther  des  M«>nojc)dtetnithylnblorr>- 
glitcins  erwies. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung:  des  Jodäthyk  befand  sieh 
in  den  nlkali^chen  Wasehwä&seni  des  Ather«  und  konnte  durch 
Atjsäucrn  und  Aasiithf^rn  gewonnen  werden;  es  war  nichts 
anderes  als  vollkommen  bromfreies  Teträthylphloroglncin.  Est 
srhmolz  nach  Umkrystallisirea  aus  Alkohol  hei  210—212°  C 
nnd  zeigte  ^kh  auch  in  Kryntallfonn  und  Zusammensetzung 
mit  dem  bereits  bekannten  derfaeh  äthylirten  Phlorogincin 
identisch.* 

0-5964  ^  vftcuuintrockcner  .Substanx  lieferten  mit  ßletcbromat  ver- 
braiüiit  0-7644  f  CO,  an«1  0  2508  ^  H^O 


In  100  Theilen: 


GefUDilon 
H 938 


Berechnet  fiir 
CjiHsjOa 

9  34 


HonojodteträthylphloroglaciDätlLylJlther. 

Die  Jod  Verbindung  schmolz  nach  dem  l'mkrystallisiren  aus 
Petrotäther  bei  51 — 53**  C,  in  einem  anderen  Falle  bei  51 — 52**  C. 
)ie  Analyse  derselben  lieferte  folgende  Werthe: 

h  0-182G^  v]i€cituiQtrock«Der  Substanz  Ueferten  bei  der  Aethoiiyl* 

fc^fltltLlDnTlg  Ü*l09*i  ^  Ag  J. 

IL  i>Hl«3'J^  vacuiimtrockctier  Subfitiiuz  lieferte»  mit  Natriumcarboitat 
f<»^üht  11-2370  y  Ag  J,  welches  i^iirch  Erhitzen  im  Chlorstrome  auf  «eine 
beit  geprüft  wurde. 


1  Bericlitie:iin*r:  -Bei  der  Arigäbö  der  krys^tallographi^cheD  Con* 
Huliteti  dee  Tetiüthylphloroglucin»  liabe  ich  inthümlich  den  Winket  ^3"  — 
S*  22'  angegeben,  es  soll  helsBen  180«  —  G2»  22'  ^  117»  38'. 

Köchlin*. 
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ferz  i  giiDd  8.  Zeinel , 


In  r(M)Tlißilcn: 

1  ü 

OjCH^ 11  49  — 

J —  32'56 


Berechnet  filr 
tuHsiuJOäi(OCsiHi) 

11 -48 
32-39 


Die  kiystallof^rapliisclie  ITntersuehung  rHeses  Jodid'»  wurde 
von  Herrn  Dr.  HorlcHuf  ansgettlhrt;  er  theilt  ntis  dartlber  mit: 

„Kryatalle  2— 3mm  hing,  gelblicli,  dur<*ti8clieinend.  Au8**ercr 
Habitus  monoHymnuHri^eb.  Die  Meßßung  an  mehreren  Krystallefl 
ergab  nlier,  dae8  die  Substanz  aeymmetriBch  ist.  Die  Fläche^ 
m,  (310),  i/i  1310),;*  (818),  r  (001),  r,  (Oül)  s^ind  gut  eulwiekelt,! 
^'•aben  scbwaebe,  aber  nichtbare  Signale,  während  die  Fläche 
b  (010^  eiüeix  treppenartigen,  uapff?3rmigeu  Bau  zeigte,  A,  (ÜlO)| 
aber  matt  v^nv.  An  der  Untersoite  ^irbeint  an  cinzebieu  KryMallen* 
ausser  der  Flache  p^  (318)  nonb  eine  l*yramidenfticbe  n  (313) 
aufzutreten^  doch  war  sie  zu  rauh,  um  Measuogeu  zu  gestatten. 
In  folgender  Taln-Ue  sind  die  Winkel werthe,  gefunden  an  einem 
ziemlieli  gut  entwickelten  Krystallc,  zu.HammengeBtellt: 


Fig.  2. 


Berechnet:        Beobachtet: 

a,  f  T00:tX)l  =  116"30' 

Ojft  100:010r=   88M7* 

^  V  010:001=  V»4''3tr         ♦94*36' 
a,  m^   I00:810rr    lö"*  19' 
ii^M^   100:310=   15*30' 


L 


i^ 


w,  M,  :5iO:;no= 

30° 49' 

*30'4n' 

ftm,   010:310= 

73°  28- 

»73'' 28' 

b^M^  010:310= 

75' 48" 

m^  p  310  :  313= 

61'   9' 

*(ir  9- 

6;»  010:313= 

79°39' 

7ir25' 

e  p  OtH  :  313= 

54'35' 

*54°35' 

MfP  310:313= 

66° 57- 

67 '20' 

» Ut    J« 


Dat^  AxenverbHItnists 

aibiLz^l  :  1-0941  :ü-8947; 
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Üie  Axenwinkel 

E-   85*29' 

Maschlicher  Bniehmicli  der/*  irUS) Fläche,  doppelbrecheiid,, 
Bruchblättchen  zeigen  Andeutungen  eineö  Axeubildeb.  Lage  der 
Anslögehung  auf  6  (010)  zur  Coiabinationskanta  A/c  — 47,  zar 
Combinationskante  fr/if^:  19**.'* 

Die  Bildung  der  Jodverbiudaug  erfolgt  ttüzweifelhaft,  indem 

^vorerst  entstandener  Athyläther  des  Bromtetiäthylphbiroglucins 
sieh  mit  dem  bereits  gebildeten  Jodkalium  umsetzt.  Man  könnte 
im  Zweifel  sein,  ob  nicht  diese  Substitution  von  Brom  durch  Jod 
schon  vor  der  ÄfhyUrung  statthudet,    Dagegen  öpriclit,  dass  die 

I  Kaliumverbindung, in  alkohtdischerLiisuug  mit  eiuemiiberschusse 

I  van  Jodkalium  6  Stuuden  lang  am  RUckflusekllhler  gekocht,  voll- 
kommen unverändert  blieb.  Nut'h  Entferiiiiug  des  Alkohols  konnte 
aoB  der  zurückbleibenden  Mabse  durch  Autnehmen  in  Wasser, 

lAiitöuem,  Ausschütteln  mit  Äther  u.  s.  w.  fast  das  ganze  in  Form 
der  Kaliumverbindung  verwendete  ß-Bromid  vom  Schmelzpaukte 

1115 — ^118  wiedergewonnen  werden. 
Die  Reduction  des  Bromids  zu  Teträthylphloroglucin  darf 
jala  eine  Wirkung  der  JodwaBserstoffsäure  angesehen  werden, 
Welche  beim  Erhitzen  «les  libersehtlssigen  Jodatliyls  mit  dem 
Eur  Löäung  benutzten  Alhohol  entstanden  war.  Beweis  dessen 
gelang  ee  uns  festzustellen,  dass  diese  Reduction  auch  stattfindet 
beim  Kochen  des  freien  Bromids  sowohl  mit  Alkohol  und  Jod- 
Bthyl  als  auch  mit  Jodwas^sersloflsäure.  In  beiden  Fällen  eriblgte 
flie  Rtickbildung  des  Tetriithylidjloroglueins  fast  quantitativ  und 
konnte  die  Athylverbitidung  durch  Schmelzpunkt  und  Krystall- 
'form  vollkommen  sicher  nachgewiesen  werden. 

AU  wir  Jodäthyl  auf  eine  alkoholische  Losung  der  Kalium- 
Verbindung  des  Bromids  in  der  Kälte  einwirken  Hessen^  war  von 
einer  Reduction  zu  Teträthylphlorogluein  uielits  zu  bemerken, 
hatte  sich  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  eine  genüge 
Menge  iles  AthylUthers  des  Jodteträthylphloroglucins  gebildet, 
während  die  Hauptmenge  des  Bromids,  beziehungsweise  der 
Kaliumverbindung,  unverändert  blieb. 


m*tt>«m.  i.»tiinr.  CK  XCVIIL  B^l.  AUn,  It  b. 
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J.  Herit^  tmd  8.  Zetsel^ 


Kei  mehrwÖehentUchüin  Stehen  von  QberBchUssigeEii  Jodl 
in  alkoholisrlier  LosuDg  mit  Brotnteträtbylplilorogiucini^ilbf'r, 
wabei  zeitweilig  umgesehuttclt  wurde,  blieb  ein  gro8ser  Theil  der 
Silbenerbindung  unverändert,  ein  weit  kleinerer  war  inTetrUthyl- 
pUIofoglurin  und  ein  noch  geringerer  Antbeii  in  den  mehrfaeh 
erwähnten  jodbliltigüE  Äthyläther  II bergegangen. 

Unsere  Versnche,  zum  Äthyläther  den  ^S-BromfttrMthylphloro- 
^lOniB  sn  gelangen,  indem  wir  i^tatt  JodHthyl  Bromäthyl 
UWisdteu,  waren  von  keinem  Erfolge  begleitet.  Eulweder 
erfoli^te  gar  keine  Einwirkung,  wie  bei  DiehrwöehentJicheni 
Stehenlassen  einer  alkabolit^ehenBromäthyll5e$ung  mit  der  Silbe 
Verbindung  in  der  Kälte»  oder  es  bildete  meii  Teträlliylphloro-' 
glncin  neben  dessen  Ätbyläther,  wie  beim  Erhitzen  von  Brum- 
ftthyl  mit  dem  Bromid  und  Kali  in  aikoholiBeher  Löniung.  Diene 
Bildungsweise  de«  Tuträtbylphloro^lucins  int  ho  aufßtHig,  dagg 
wir  uns  genilthigt  sehen,   auf  diesen  Versuch  nilhcr  einzugehen. 

Die  in  Alkoliol  gehlnte  Kaliuraverbindnng  wurde  unter  mehr- 
maligem abweehselnden  Znsatze  eines  grossen  ÜbersehuaBe»  von 
Äthylbromid  und  einer  diesem  jiquivah^nt^-n  Menge  Kali  am  Klick- 
flusskühler  gekocht.  In  bekannter  Wei^e  konnte  eine  geringe 
Menge  eines  in  Kali  nnlÖMÜehen  (jles^  in  welchem  nur  ein  nn- 
weHentlichcr  Bromgehalt  nachgewiesen  werden  konnte  und  ein  ia 
Kali  H^tslichö»  bromfreics  krygtallini?4che«  Produrt  iöolirt  werden. 
Letzteren  erwies  sieh  als  Teträthylphlorogluein,  ersleres  bcHasB 
beiläufig  die  ZusammenBetznng  des  —  vielleicht  mit  Spuren  von 
Cj^H,^,HrO^(OC,H,)  verunreinigten  —  ÄthyUithers  des  Teträtbyl- 
phlurogiucing,  »Ion  wir  bonMtK  früher  einmal  beschrieben  haben. 


oa228y  des   vacunmtrockoneü^  dkklichon  Öleu  gaben    mit  PbOrl)| 
vi^brHnnt,  0-8202^  CO,  und  O'Säöfi^rm  11^0. 


In  lOOTheilen: 


fl<*fnndfin 
C 69  80 


Berechnet  fUr 
Ci^H^OjtUCaU- 

72-18^ 
9-77 


Bind  an gs Wechsel  bei  Phenolen. 
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B^dnctioD  der  beiden  Bromide  zu  Teträth^lphlorogliieiti. 

Die  Zugehörigkeit  des  ^-Bromids  zum  bekannten  Teträthyl- 
phloroglucin  Tora  Schraelzpunkte  210— 212^  war  durch  die  vor- 
erwähnten Rllekbildungen  dieser  Verbindong  aus  jener  zwar 
gentigend  erwiesen,  niehtsdestoweniger  schien  es  uns  wichtig, 
beide  Bromide  mit  demselben,  und  zwar  einem  gelinden  Reduc- 
tionsmittel,  derart  zu  behandeln,  dass  Umlagerungen  mögliehBt 
ausgesehlodseu  schienen,  um  zusehen,  ob  nicht  zwei  verschiedene, 
eventuell  leicht  in  einander  ilberfUhrbare  Teträthylphloroglncine 
entstehen.  Zu  diesem  Behufe  wurde  jedes  der  beiden  Hromide  in 
der  TOfachen  Menge  SOprocentiger  Essigsäure  in  der  Kälte  gelöst 
und  nach  Znsatz  der  vierfachen  Menge  feiner,  mit  Platinchlorid 
angeätzterZinkspäne  mehrere  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen,  hierauf  vom  Zink  ab*:egossen,  dieses  mit  Essigsiiurc 
naebgewaBchen  und  das  Reactionsprodnct  aus  der  essigsauren 
Losung  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  ansgefiillt.  Dasselbe 
sehmolzbeidemalenachllmkrystanirenausAlkohol  bei  210—212'', 

I  war  demnach  das  schon  bekannte  Teträthjlphloroglucin,  dem  es 
auch  in  Bezng  auf  das  Aussehen  der  Krystallo  vollkorametj  glich. 
Durch  Rednetion  des  a-  sowohl,  wie  des  ^9-Bromids  entsteht 
also  nur  ein  Teträthylphloroglucin,  nnd  zwar  dasselbe^  aus  dem 

[  die  Isomereu  durcli  Einwirkung  von  Brom  gebildet  wurden. 


Einwirkung  von  Brom  auf  die  beiden  Braititetrritliylphloro* 

gliidiie* 

Von  einer  absolut  alkoholisehen  Lösung  der  isomeren 
iromide  wird  Brom  entweder  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  gerin- 
er  Menge  enttarbt  Hingegen  wirkt  das  Halogen  auf  eine  wässe- 
ig  alkoholische  IJisnng  derselben  momentan  und  in  der  Kälte 
tm  naf^h  der  Gleichung 

C,^H^,BrO;j  +  Br,  —  C,,Ht„Br,03  -h  HBn 

Darum  entsteht  von  dem  Dibromid  nichts,  wenn  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  TetriUhylphloroglucin  behufs  Darstellung 
der  Monobromidc  in  absolut  tilkoholischer  Lösung  ertblgt,  und  in 
demselben  Verhältnisse  mehr^  je  wässeriger  der  Alkohol. 

$7* 
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Beide  Monobroniide  liefern  dasselbe  DibroiutntriHhvlplilortt- 


glucm. 


BÜJFomid  ans  äc-Monobroniid. 


1*7927 i^  reineu  a-Bromids  wurdeu  in  10^5^  75proee&iifi 
Alkohols  gelöst  und  in  die  mit.  Wasser  gckflblte  i^olation  Br^ 
eintröpfeln  gelasöeu.  Das  Brom  verschwand  rascb  und,  so 
kciü  Uberscbuss  davon  eingetragen  war,  vollständig.  Nach  V^ 
branch  von  0-8//  des  Halogens  war  die  Flüssigkeit  noch  ungcfir 
um^h  Znsatz  von  1  r;  Er  bereits  intensiv  gelb.  Obiger  Gleiche 
ÄU  Folge  hätten  O-Wbg  Brom  verbraucht  werden  sollen.  Dar 
Znsat/  von  Wasser  und  einigen  Tropfen  Natriunisulfitlösang  [t 
Beseitigung  des tlbersehüssigen  liroms)  wnrde  ein  kry8tanini8chi 
vollkommen  weisses  Prodnct  gefällt,  welches  auf  dem  Saugftiti 
gewaschen,  in  lufttrockenem  Zustande  2  11*041/  wog,  währ 
die  Theorie  2  2^9g  verlangt.  Der  fünfte  Theil  deg  Filtratea  ra 
Dibromid  verbranchte  nach  Volhard  titrirt  ] 4-2  cm'  Ag  N( 
i.ösung,  von  der  ein  Cubikcentimeter  Ü-(MJG93<7  Br  ent<ipnc 
Daraus  lässt  sieh  berechnen,  dass  die  Hälfte  des  im  Ganzen  ri? 
brauchten  Broms  sich  in  diesem  Filtrate  als  Bromwassen 
Vi»rfand. 

Das  erhaltene  Dibromteträthylphloroglncin  war  bereits  im 
rohen  Zustande  rein.  Es  Bchmok  bei  80 — 82*0,  and  veräude 
den  Schmelzimnkt  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aas  vc 
dUnntem  Alkoliol  nicht    Es   bildet  farblose  platte   Nadeln  voff" 
betriichtlicher  Länge. 

Die  Analyse  tUhrte  zur  Formel  Cj^Hj^BrjOg. 

0-2768 <7    vaeuumtrockeuer  8ul»8tanz  UefLTitsu  mit   BleieluOa 
bramit  0-id\lff  ro.j  und  0-lt>tiOy  Ej(i. 


In  10<JTheileii: 


Gefunden 
5*07 
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Dibrooiid  aas  {3*Houabrc»fiud. 

0*6632//  reinen  und  truckenen  ^^Kroinid?^,  gelöst  in  IO7 
fSuproeentig^eu  Alkohols,  verbraiicbteu  unter  Wasserkühlung  bro- 
mirt  bift  «or  eben  eiugetreteiieii  Gelbfärbung  0*S4>iSg  Br,  während 
die  Theorie  0%3378/a  Br  i^erlangt  Es  wurden  0-7828//  trockenen 
I)il>romid8  erhalten,  während  0*828<7  desselben  zu  erwarten 
wnrea  IrnFiltrate  fanden  sich  50'47(^  deg  im  Ganzen  verbranchten 
|Broni8  als  BrorawaHgerötofif^äure»  Aueh  dieses  Dibromid  besasa 
unrerilndf*rlirhen  Sehuielzpnnkt  80—82°  und  glich  in  seiner 
leren  Erj*cheiuung  vollkonin^en  tiem  aus  der  a-Verbindung 
Idargestellfen.  Da  auch  die  Analyse  dieselbe  Zusammensetzung 
[nachwies,  kann  an  der  Identität  beider  Dibromide  nicht  gezweifelt 
Ivrerden, 

0'38l2ff  vaciitiintrockctier  8iib9tii)iz   lieferten    mit  Bleicbrnm;it  ver- 
bfmnnl  05907^  CO3  und  ülT8«5^  H^O. 


InlOOThdlen: 


Gefunden 


n. 


.42-27 
.   5*20 


Berechnet  für 

42-42 
5-06 


Das  DibroratetrUthylphloroglucin  soll  kein  Hydroxyl  ent- 
bnlten.  Man  mflsste  denn  aunehmenp  dass  das  neu  eingetretene 
Bromatom  fttr  Wasserstoff  einer  Athylgruppe  eingetreten  ist. 
Dazu  liegt  aber  kein  nöthigender  Grund  von  Dem  entsprechend 
Tcrhält  sieb  das  Dil»romid  gegen  kalte  Natronlange  vollkomineu 
indifferent.  Beim  Erwärmen  erfährt  es  eine  weitergehende  Ver- 
änderungj  über  welche  später  gesprochen  werden  soll.  Auf  keiner- 
lei  Weise  gelingt  es  eine  Metallverbindung  und  ebent^owenig  ein 
Acetyl|)roduct  zu  erhalteni  so  dass  wohl  angenommen  werden 
kano^  man  habe  es  in  dieser  Verbindung  mit  einem  Dibromtcträ- 
thyltriketohexami  thylen  zu  thnn.  Die  Vertheilung  der  vier  Äthyl 
gruppen  und  der  Bromatome  bleibt  vorläufig  unentschieden. 


Redtiction  des  Dibromids  zu  Tetra thylphlorogla ein. 

Da   die   Untersuchung   des    Dibromids  voraussichtlich   ein 
wesentliches    Glied    in    der    Reihe    von    Versoclfeo    bilden    wird, 
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welche  wir  bebuts  vollständiger  Aufltläning  der  Constitutioti  de« 
Teträlhylpljloroghieins  nnd  der  eigeiiiUUmlieben  Art  von  Uoiüeri«-* 
seiner  Monobroiuide  anzustellen  gedenken,  hielten  wir  es  für 
nöttng,  jeden  Zweifel  an  der  engsten  Zusammengehörigkeit  dt 
selben  mit  der  brmnfreicn  Mnttersnbstanz  von  vornherein 
beheben.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  das  Dibromid  dareh 
Wirkung  von  Zink  nnd  Essigsäure  in  der  Kälte  ins  Teträlhj 
pbloroglncin  xnrUckzuverwandeln  gei^ucht.  Der  Ersatz  der  hm 
Bromatome  durch  Wasserstoff  gelang  ohne  jede  Schwierigkc 
Wir  verfuhren  dabei  gerade  so  wie  bei  der  Keduction  der  Mob 
bromide. 

Das  erhaltene  Teträthylphloroglucin   schmolz,  zweimal 
Alkuliol  umkrystallisirt,  bei  209 — 2)rC.,  und  lieferte  bei  iler_ 
Analyse  folgende  Zahlen. 

i>3321^  bei    1(K)**  getrockneter  Substanz  lieferten  mit  Bleichron 
verbraunt  0'8;>G2^  CO^  und  1 1*2800^  H.jO. 


In  100  Theilen: 

Berechnet  fUr 

Gefunden 

CuHjjOj 

-^. — ..-^»^- 

-^^-^ 

c... 

70-31 

70-58 

H.. 

9-39 

9-24 

Einwirkung  von  Esslg^äureanbydrid  auf  Dlbroiiitetriil 

phloroglaein* 

Wir  haben  vorhin  bemerkt,  dns«  ei<  uns,  wie  v* 
nicht  gelungen  itst,  ein  acetylirtes  Düiromid  des  Ted  —  ,.^ulo 
glncins  darzustellen.  Dies  bedarf  insoferne  einer  ErgJinzung,  aU  dj 
sich  gezeigt  hat,  dasä  beim  Kochen  der  Brom  Verbindung  miiEIsail 
tiäureanhydrid   allerdings   eine  Aectylverbindung   ^ 
gehört  sie  nicht  dem  Dibromid  an,   sondern  ist  m 
weise  nicbta  anderes  als  Acetylmonobromtelji&tbylphlor 
Die  Bildung  dieser  Substanz  wird  nur  ver  iL   wei 

annimmt,     dass  das  EÄsigHäureanhydrid  V\  .         ' 
Bromatom  des  Dibromid^  nmtauiicht. 


BiuduugawtjchBel  bei  Phenolen. 
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Auö  der  uachfolgenden  BescbreibuD^  uoserer  einschlägigeQ 
Versnche  wird  hervorgehen,  dass  dies  wirklicli  der  FalL 

L  VersQch.  *  Reioes  Dibromid  wurde  dreiviertel  Stundeii  mit 
der  lOfacheo  Menge  Essigsäureanhydrid  am  RUckfliiBsktililer 
Ißrekocht  und  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  eingetragen.  Die 
anfangs  ölige  AiiBscheidiing  war  am  michntrii  Tnge  zu  einer  gelli- 
lieben  Krystallmaeee  erstarrt,  die  nach  dem  Trocknen  Über  Kalk 
und  SchwetelöUare  den  Schmelzpunkt  65—68**  besass,  der  sich 
durch  Umkrystallisiren  aus  PetroUither  nicht  änderte.  Das  ist 
auch  der  Sobmebcpunkt  des  schon  beschriebenen  aeetylirten 
Monobromids.  Nachfolgende  Analyse  7.eigt,  dass  es  auch  dessen 
Zusammensetzung  besitscf. 

0'32.H7^  vac II umtrockener  Substanz  lieferten  mit  Bleichromat  ver- 
brannt 0  ^>2t»9y  (0.2  and  0184nj7  Il.O. 


In  100  Theilen: 


C. 
H. 


Gefimdi^n 

..5307 
.  .   6-31 


Be rechnet  flir 
C^^HsiBrOsiOCaH,) 

53-48 
6-41 


W  In  der  vom  rohen  Acetylproduct  abgegossenen  Flüssigkeit 
m  wurde  durch  directen  Znsatz  von  Silbemitrat  kaum  eine  Trübung 
■  hervorgerufen.  Wurde  aber  das  Reagens  hinzugesetzt,  nachdem 
dieselbe  unter  Zusatz  von  überschüssigem  chlorfreien  Natriiim- 
earbonat  einige  Zeit  gekocht  und  mit  HNO^  angesäuert  worden 
war,  dann  entstand  eijie  beträchtliche  Fällnng  von  Bromsilber 
—  ein  Beweis  für  die  Anwesenheit  einer  faromorganischen 
Verbindung  in  dieser  Lösung. 

IL  Versuch.*    12*3495^7   trockenen  Dibromids  wurden  mit 
100 j   Essigsäureanhydrid     dreiviertel    Stunden    ;\m    RUcktlnss- 


<  Daa  tOr  dieaeu  Versach  verwendete  Dibromid  wurde  durch  Schmelz- 
paoktheatLmmung  and  An&Iyse  auf  acine  Reinheit  beaoudera  ^prüft 
Sm.  80—82*»,  C  42'7V%,  H  a-20%  statt  der  berechneten  C  ^2^42%  und 

*  Das  ju  diesem  Versiube  dienende  Dibromid  »chmoh  bei  8(>— 8ä** 
[  enthielt  40-19%  Br  st-irt  «In  liii*  rhu.  ri^n  1*>  4(117^,  Es  war  demnucb  rdn. 
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köhler  grekocht  üud  im  Übrigen  bei  der  Aufarbeitung  veifabi 
wie  im  Versuch  I.  Das  Robprnduct  vom  Schmelzpunkte  66— 

wurde  auf  einem  tarirten  Filter  gesfimmelt,  mit  Wa«ßer  voUäI 
dig  au8gewascheu  und  vacunmtrocken  gewogen.    Sein  Gewi< 
beti'ug  1Ü'975<^,  während  vom  Acetylproducte  de«  Monobromii 
11-195/7  m  erwarten  waren*  Das  Filirat  des  Robproductes  sammt 
dem  Waschwasser   warde    auf  1  l  gebraeht    und    zum    zehnten 
Theile  derselben  Silberiiitrat  hinzugeillgt.    Es  entstand  nur  eiiifcJ 
sehr  geringe  Trübung.   Ein  zweites  Zehntel   wurde   rait    eiii6|||l| 
Überschüsse  chlorfrcier  Natranlange  3  Stunden  gekocht,  bterattf 
mit    Salpetersäure    angesäuert    und    Silhernitrat    bin  i  _  ''".1 
Dadurch    wurden    nun   05221//  AgBr   gefällt  gegen i 
0*5861^  AgBr,  welche  hätten  erhalten  werden  sollen,  wenn 
Hälfte  des  in  0-1  x  r2*3495//  Dihromid  eothaltcnen  Broms  in  Foi 
einer  organisclienj  durch  Lauge  zersetzbaren  Brom  Verbindung  i 
Filtrat  übergegangen  wäre. 

Das  gewonnene  Acetylproduct  wurde  durch  alkobolisd 
Kalilauge  zu  jS-MonobromteträtbyIpbloroglucin  vom  Sehnielj 
punkte  115 — 118*"  verseift,  welches  die  dieser  Verbindai 
zukommende  Zusammensetzung  besass. 


Ü*4195  ff  vacuumtrockeaer  SubBtuii«  Ueferttm    iiftdi  d<Mii   Kilk*«^ 
fahren  0-2469^  AgBr. 


In  lOaTheilen: 

Getnmlen 
Br ,  .  2ö'04 


ßer<»cltQet  fllr 
CHn2,,Bi0^v(0<»H|J 

2523 


Unsere  Bemühungen,  in  den  uns  noch  verbliebenen  8<M>is«^| 
des  Filtrates  vom  rohen  Acetylproducte  die  darin  nach  uu 
Vermuthung  enthaltene  Monobromessigstäure  in  Form  der  ^ 
sliure  nachzuweisen,  schlugen^  wahrscheinlich  in  Folge  d« 
grossen  Menge  von  Essigsäure,  die  daneben  vorhanden  war,  (tÜ 
Zum  Nachweise  der  Bromessigsäure  w^ar  daher  ein  weiterer  V« 
such  nöthig  geworden. 

ÜI.  Versuch.  Nachilem  »ich  gezeigt  halte,  iia# 
und  Essigsäureanfaydrid  im  Verhültnifiae  ron  1 


Bindung« Wechsel  bei 


iieö. 
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!ol.  des  anderen»  ö  Stunden  im  Ölbad e  am  RUekflussköliler 
auf  140 — 150°  erhitzt,  kaum  aufeinander  eingewirkt  hatten*, 
wurde  das  Dibromid  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte 
EÄ^igsäureaubydrid  (1  Mol  :  4  Molk  8  Stunden  im  Ölbade  auf 
dcri5ielbeii  Temperatur  erbalten,  Die  ReaetionFmassc  wurde  der 
Destillation  im  Vacuum  vorerst  aus  dem  Wasserbade  unterworfen, 
WftÄ  bis  60**  C.  tiberging,  war  nur  in  seinen  höchst  siedenden 
Antheilen  sehwaeh  bromhaltig.  Es  war  dieses  Destillat  wohl 
nichts  anderes  als  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Essigsaure- 
'anhydrid,  verunreinigt  mit  kleinen  Mengen  bromhaltiger  Verbin- 
dungen. 

Der  bis  dahin  erhaltene  dickliehe  Desfillation^jrttckstand, 
der  noch  einen   starken,    an   Acetanhydrid   erinnernden   Geruch 
besass,    wnrde  durch   Einwerfen  eines   Krystallfragmentes  der 
Brom-AcetyWerbinduug  theilweise  zum  Erstarren  gebracht  und 
das  Filtrat  der  Ausscheidung  wieder   in  stark   lutYverdlinutem 
Räume  aus  dem  (llbade  dej^tiUirt.  Nun  ging  von  etwa  80—120°  C. 
^cine  farblose,  wie  Essigsäureanhydrid  riechende  Flüssigkeit  tlber, 
ohne  dasB   das  Thermometer   während   dieses   InterviUles  einen 
Stillstand  zeigte.    DicÄcs  Destillat  war  stark  bromhaltig.    Eine 
f  kleine  Menge  davon  mit  Wasser  zusammengebracht,  sank  darin 
ral«  ein  schweres  Öl  unter,  das  sich  im  Verlaufe  einiger  Zeit  all- 
mlhlig  löste.   Die  wässerige  Lösung  hinterliess  nach  dem  Ver- 
dunsten   tiber  Schwefelsäure    eine    bromhaltige  krystallinisehe 
[Bänre  —  wahrscheinlich  Bromessigsätire.    Die  Hauptmenge  des 
{ Destillates  wurde  mit  etwa  dem    gleichen  Volumen    absoluten 
Alkohols  zusammengebracht.   Dabei  trat  freiwillige  Erwärmung 
ein.  Das  Gemisch  nahm  den  Geruch  von  Essigäther  an  mit  einer 
rschaifen,  zu  Thränen  reizenden  Nuance,  Nach  öfterem  Waschen 
iTDit   Wasaer  und    Trocknen  mit  Chlorealcium   destillirte    unter 
[gewöhnlichen    Drucke   der  grössere   Theil    bei   74—76°   über, 
I beistand  demnach   aus    Essigäther,    während,    abgesehen    von 


i  Wir  bemt^rkten  bei  dieser  Gelegenheit  da«  Auftreten  einer  kleinen 
|r  fjr  13.  Dies  war  der  Anlasä  zu  der  weiteren  Beobachtung, 

l  das  f  «  beim  bloseon  Erhitzen  itür  sieh  auf  lf)0°  freies  Brom  ent- 

lirehen  lässt  umt  gleicbs&eidg  in  einer  Unlersnchnng  unzugängliche  Producte 
nmgefrandelt  wird. 


584 


J.  Herzig  und  8.  Z  ei  s  e  1 , 


kleineren  Zwiscbenfraetioneu,  der  Rest  zwischen  15ö — 1601 
«Uerging.  Der  Siedepunkt  des  BromeBsigÄänrpflthylei^ten»  Ii6 
nach  Perkiü  und  Diippa  bei  159**, 

Audi  der  Bronigelialt  entsprach,  allerdings  nicht  vollkummd 
genau,  dieser  Verbindung. 

0'2BB(i(f  Substanz  verbrauchten  mit  Kalk  geglüht  und  nach  Volhii^ 
titrirt»  lf)-82cm^  Silberlöi^ung:,  von  welcher  ein  Ci»bikcentimeter  0*0()69**^f 
entsprach,  onthidtau  »Uo  0  1373.7  Br. 


In  100  Theilen: 


Br 


Gefunden 


Berechnet  Üir 
4790 


Der  etwas  zu  geringe  Bromgebalt  mag  auf  Rechnniig  der 
bei  gcwiihnliclieuj   Ürncke  aufsgeftihrten   Destillation  zn  »et 
sein,  bei  welcher  geringe,  aber  doch  deutlich  bemerkbare  BroK 
Wasserstoffbildung  constativt  wurde. 

Die  Menge  des  Pitumessigüthers  blieb  weit  lunter  der  erwi 
teten  znrWrk.  Über  den  Verbleib  der  udch  fehlenden  Menge  Bro 
gibt    vielleicht  die  Wahrnehmung  Aufßehlnsü,  dass  der  dttiik^ 
gefärbte  Rlt<'kstand  der  zweiten  VacuunHle8tilltttion,  obzwar 
Menge  nach  nirht  nnbetracbilich,  kein  Monobroni-A< 
phloroglncin  mehr  gewinnen  Hess.  Niehttedetitoweui^.-    .  __ 
darans  durch  Verseifnog  Mouobrorateträthylphhnoglttcin  m«I 
anderen  schmierigen Producten.  DiesefeRcsiduum  bestand  widi' 
Tbeile  aus  Broinacetyl-Brorateträthylphlorogluein,  zum  1'i     * 
jenen vnrläniig nicht  detininirtenKtirpern,  wekbebeini  En 
Dibramids  fllr  sieh  anftreteru  Wenn  —  wie  bei  Versacli  U  —  OM» 
grossem  l;bcrschtisse    vtin  Essig^äureanhydrid  gearbeitet  wid, 
scheint  die  Bildung  von  solchen  Nebenprodubtr"  f*»i.»>^,^|»] 
zu  sein. 

Ans  alledem  geht  klar  hervor,  dasH  die  Bildung  rtm  kttti 
bromteträthylpbluroglucin  bei  Einwirkung  vonT- 
anf  das  Dibromid  auf  der  an8Herordentli**heu  1» 
des  einen  Bromatomcs  beruht,  welche  so  weit  gehl»  datts  i 
fWr    Wasaersti>ff    des    Essigsänreanhydrids    nj 
Dadurch    entsteht  Bromtet räthy Iphloro  -i -  - r 
secuudären  Form,   welches   nach  eiuf^t 


ßlndungswecbsel  bei  Phenoleu, 
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»iBecunrlären  Verbindan?  acetylirt  wird.    Das  oben   erwähnte 

Komhältige  und  dem  E^sigsäureanbjdrid  in  manchen  Stücken 
l^hnlicbe  Prodnct  dürfte  kaum  etwas  anderes  sein  als  entweder 

^romessigsäore-  Essigsäureanhydrid  —  CgHjO.O.OCjHjBr  — 
^oder   Bromessigsäureanhydrid    —   C\HjBrO,0,OCjH,Br   — ,  am 

ehesten  wohl  ein  Gemisch  beider, 

»Eliiwirkiiiig  Yon  Natronlauge  auf  das  Dibroniid. 
Die  Nei^trung  des  Dibromids  in  das  Moiiol>romid  überzugehen 
hat  sich  anch  bei  einer  anderen  Gelegenheit  in  sehr  auffälliger 
BWeise  bemerkbar  gemaeht.  Es  igt  bereits  gesagt  worden,   dass 
die   bromreichere  Substanz  sich  gegen  Alkalihydroxyd  in   der 
Kälte  indifferent  verhält,  beim  Erwärmen  aber  eine  weitergebende 
Veränderung  eilahrt.  Diese  besteht  nun  in  einer  Umwandlung 
theila  zu  Monobromid,  theils  zu  einem  bromfreien  indifferenten 
_  Ole*  dessen  Natur  wir  noch   nielit  kenuen  und  wahracheinlich 
■ftucb   zu    einer   bromfreien   Substanz  sauren   Charakters,    Dies 
erhellt  aus  dem   nachfolgenden,   so  weit  es  möglich  war,  quan- 
titativ angestellten  Versuche. 

4-139//  vacuunitrockenen  Dibromids  («)  worden  mit  lOOcm^ 
fUntproceutiger  cblorfreier  Natronlauge  10  Stauden  am  Rüek- 
flnsskUhler  gekocht.    Dabei    bildete  sieh  ein  auf  der   Lösung 

Behwimmendes  Ol^  welches  mit  einem  Theile  des  Wassers  über- 
lei<ti)lirt  wurde.  Der  klare  Destillationsriickstand  wurde  auf 
500 cm^  gebracht.  Davon  wurden  100 r/w^  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure angesäuert  nnd  so  eine  weisse  krystallinische  Substanz 
im  Betrage  von  0*2922//  geteilt,  die  sieh  durch  den  Schmelzpunkt 
115 — 118*"  als  reines  ß-Monobromid  erwies.  Im  Ganzen  hatten 
sich   demnach   von  diesem    \'46Sff   gebildet,    welche    1*823/; 

r>ibromid  <  A)  entsprecben  und  zur  Bildung  von  einer  OSbSf/  Br 
(r)  äquivalenten  Menge  KBr  Anlass  gegeben  haben.   Das  Filtrat 
vom  Monobromid  enthielt  0*2704^  Br,    welche  offenbar  in  der 
I  alkalischen    Keaetionsflüssigkeit     als    Bromkalium    vorhanden 
[waren.  Auf  das  Ganze  umgerechnet   betragt  die  Menge  dieses 
Jroniantheiles  I3b2(ß  ((/).  Die  Differenz  a — 6z=2*493<7  gibt  die 
iüantitÜtDibromid  an,  welcbe  nicht  zu  Monobromid  umgewandelt 
^urde.    Sie  enthält   1007// Br  {e).    Da  nun  aber  rf—c-- 0  994 
nahezu  den  Betrag  von  e  erreicht,  so  folgt  daraus,  dass  jener 


5«6 


X  H< 


ig  iiDcl  S,  Zeisel, 


Rest  von  Dibromid,  welcher  nicht  iu  MonobrouiiJ  llbergeftjlm 
wurde,  seinen  ganzen  Gehalt  nn  Brom  zu  Bromkaljuni  om^e 
setzt  hat. 

Über  den   walirscheinlifhen  Mechanismus   dieser  Reaetioi 

sprechen  wir  weiter  unten. 


Kaeh  der  in  unserer  bereits  citirten  Abhandlang  gegebenon 
Auft'assun^^  ist  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Teträthylphlorogluciii 
aU  eine  Aufeinanderfolge  einer  Addition  von  2  Atomen  Brom  tmi 
einer  Abspaltung  von  einem  Molekül  Bromwasserstoff  zn  denkca, 
welche  vorerst  zur  Bihlunjs:  eines  einfach  gebromten  Trikciow 
ftlhrt,  das  sich  weiterhin  durch  Wasserstoffwanderung'  %n  tttutm 
phenolartigen  Monnbromid  umziiw^andeln  vermag. ' 

Wir  hatten  damal«  keinen  Gnind^  an  der  Präexiateiv/   ^' 
Hydroxyl  in  beiden  Verbindungen  zu  zweifeln.    Naci»  uns^^reu 
heutigen    Erfahrungen   erscheint   aber    nur  das    ^•Munobromi^l 
hestiiumt     als     Hydroxylverbindung    charakterigirt,     Un- 
konnte  keine  einzige  Thati^aclie  .Mutgefundcn  werden,  die  li-.   - 
gleichen  Charakter  der  «-Verbindung  gesprochen  hHtte^  allerdioiT* 
aber  auch  keine  Gegenanzeige,  Erinnert  man  sich  der  Tollkot» 
rueuen  geirenseiti^^en  IJmwandlungsfähigkeit   der  isomeren  Vfr 
liindungen   und   der  Art   der  Agentien,    welclie   diese  M6taflllI»^ 
phosen  bewirken,  endlich  noch  besonders  des  Umstände«^  diu« 
bei  der  Cberiührung  des  /5-Bromids  in  die  «-Verbindung  die  Mi** 
Wirkung  des  Wassers    vollkonimen    ausgeschlossen    i8tt  wdti»^ 
aUeufftUK  noch  die  Umwandlung  einer  Verbindung  von  dcrFom^ 
IVA«  in  eine  von  der  Stmctur  I\bß  erklären  könnte,*  so  iriri 
man  es  veri«tehen,  wenn  wir,  unsere  zu  jener  Zeit  \*eniintliUB|^ 
weise  attsgej»pro ebene  Auffassung  der  Consiituii^M»  .Miür-r  Vt^Vt 


»  Monatsh.  f.  Ch.  1%S^,  ö,  «82,  Formeln  1«  hi«  IVä,5, 
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Innren  verlassend,  der  Vorgtellang  eines  Falles  vollkommener 
^Desmotropie  Kaum  gebeu,  wie  aie  in  vorstehenden  Formeln  ztim 
lAusdrnck  kommt. 


CO 


:>rv" 


COH 


Br 


-^vr 


/Ae 


A«3 


COl 


od      'co 

/\ 

Ae     Ae 

a-Brüintetrüthylphlciroglucin-        j3-BromtcträtlivipbloroglueiiL 

Diese  Formeln  sind  die  mit  IWa  und  IV /i  bezeiebueten,  in 

FSnserer  frllhereu  Mittlieiliing,  und  gerade  diejeuigon,  die  wir  am 

! wenigsten  geneigt  waren  aozunehmen,   so  lange  wir  uds  nicht 

lHberzengt    hielten,    dass    hier    keine    Stellungsisomerie    vor- 

,  liege.  *  Wir  haben  unter  den  vielen  möglieheii  Formeln  —  und 

die  M^igliehkeiten  sind  mit  den  früher  von  uns  gegebeuen  Äns- 

drllcken  bei  Weitem  noch  nicht  erschöpft  —  vorläufig  gerade 

die    vorstehenden    gewfllilt    hauptsächlich    aus    Gründen    der 

l  Wahrscheinlichkeit.    Wir    hoffen    binnen   Kurzem     aber    auch 

•  exacte  Beweise  i\lr  dieselben   beibringen   xn   k<>nncn,  die  sich 

^namentlich  aus  weiteren  Versuchen  über  das  Dibromid  ergehen 

[werden. 

Wir  wollen  nun  zeigen,  wieweit  sich  die  chemischen Eigen- 

itchaften  der  beiden  Rromide  mit  den  fUr  dieselben  aufgestellten 

[Formeln  in  Übereinstimmung  befinden  und  wie  wir  unter  iihn- 

hichenund  besser  stuiürlen  Verbindungen  anderer  Körpergrnppen 

Iden  weitgehendsten  Analogien  begegnen. 

Die  eo  rasch  erfolgende  Übeifübruug  der  «-  in  die  jJ-Verbin- 
dang,  beziehungsweise  deren  Metallderivate  lässt  sich  an  der 
Hand    unserer   Formeln   ganz    ungezwungen   als    Folge    einer 


*  Eftist  ftolbstverötiirnUkh,  ilass  noch  durch  MolekiihirgewichtsboBtiin- 
luiuaj^'eii  auf  Pntyiiierie  geprflit  werden  mnss,  wenn  wir  auch  wegen  ilor 
hcichtoQ  rmwandhüig  der  laomertm  üu  Zugunde  der  LOsting  u.  s.  w.  keine 
Ciudcren  Hoftnun^en  utif  dieselben  fictzea. 
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Anlagerung    von    Metallhydroxyd   und   Wiederabspaltnog   von 
Wasser  auffassen 


V 
A 


/OM 


CO  +  MOH   = 


I         I     /^^ 


Br 


a-BromId 


/\ 


I     I 

V 

Br 


COM 


OH 

■    I 
H 


Metallyerbindung 
des  /S-BromidB 


Der  eigentliche  Qrund  der  Rttckverwandlung  der  ß-Modifica- 
tion  in  die  andere  durch  Überfuhrung  in  den  gelösten  Zustand  ist 
zwar  ebensowenig  bekannt  wie  die  auffallend  ähnliche,  durch 
Lösung  in  Benzol  bewirkte  Umlagerung  von  Dichlorhydrochinon- 
dicarbonsäureäthyläther  in  sein  der  Chinonform  zugehöriges  Des- 
motropes,  welche  von  Hantzsch  und  Herr  mann*  beobachtet 
wurde;  aber  gerade  diese  weitgehende  Analogie  dürfte  unserer 
Interpretation  wesentlich  zur  Stütze  dienen.  Wie  bei  diesen  Ver- 
bindungen der  blosse  Process  der  Lösung  —  gleichgiltig  aus 
welchem  Grunde  —  jene  intramoleculare  Veränderung  herbei- 
flJhrt,  die  mit  dem  schliesslichen  Platzwechsel  zweier  Wasser- 
stoffatome endet,  derart  dass  aus  der  anfangs  phenolartigen  Ver- 
bindung eine  chinon-  oder  ketonartige  entsteht,  so  auch  bei 
unseren  beiden  Bromiden. 

Ein  Blick  auf  die  Formeln  jener  Verbindungen,  wie  sie  von 
Hantz  seh  gegeben  und  begründet  werden,  wird  die  Gleichartig- 
keit der  beiden  Fälle  noch  deutlicher  machen: 


CO 
Clc/^CCOgCjHft 


C2H5O2CCV.     / 


cci 


Dichlorchinonhydrodicarbon- 

säureäther,  entsprechend 

unserem  a-Bromide. 


CIC 


COH 


C3H5O2CC 


CCO2C2H5 


CGI 


CÖH 

Dichlorhydrochinondicar- 

bonsäureäthor,  entsprechend 

onserem  /3-Bromide. 


i  Her.  d.  d.  eh.  6.  XXI,  1757.  Siehe  auch  die  dort  folgende  Abhand- 
lung von  M.  Böniger. 


Bitidua 
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Der  8*»  uflgleiclie  Grad  von  Stabilität^  der  den  desinotropea 
Verbindnii^en  der  SücciDyloberusteioftäuregTUppezukümiiit,  findet 
sieh  bei  ojiseren  Körperu  nicht  rar.  Sie  sind  beide  iu  festem 
Zostande  gleich  stahi),  und  zwar,  wie  es  scheint,  innerhalb  weifer 
Temperaturf^renxen.  Kh  ist  Übrigens  bemerkenswert,  das^*«  bis 
jet2t  keine  Anzeichen  vorliegen,  <lass  vom  Teträthylphloroglaciu 
zwei  desmotrope  Formen  existiren  ktmuen  oder  in  aainen  Reae- 
tionen  die  Krscheinung:  der  Tautomcrie  zn  Tagro  tritt 

Es  k^innie  anäallig  erscheinen»  dass  beide  Bromide  in 
ab^olnt  alkoholi^i  her  Lösung  in  der  Kälte  nicht  oder  träge  auf 
Broro  reagiren.  Von  der  a-Verbindun<r  ist  dies  ohneweiteres  ver- 
etfndlichp  von  der  ß-Substanst  sollte  man  bei  Aniiuhmc  unserer 
Formel  glauben^  dass  sie  sieh  wie  das  Teträthylphlorogluein 
TttrhaUen^  d.  \l  2  Atome  Brom  addiren  und  ein  MolekUl  Brom- 
Wasserstoff  abspalten  werde.  Es  ist  iudess  nicht  unmöglich,  da^^ 
lieh  hit-r  die  leichte  Imwandelbarkeit  der  hochschmelzeuden  in 
lie  tdcdrig  schmelzende  Verbindung  eine  Rollt'  spielt  Wieso 
der  Zusatz  von  Waüser  zum  Alkohol  die  Bromimug  beider 
tiiidc  belTirdert.  darüber  möchten  wir  vorläufig  nicht 
iTennuthungen  aussprechen. 
Die  Bildung  des  gleichen  Dibromids  aus  beiden  Isomeren 
sowohl  unter  Annahme  einer  Undagerung  während  der 
iLTung  als  auch  olme  eine  solche  befriedigend  erklärt  werden, 
i  jetzt  liegt  kein  Grund  vor^  einer  der  beiden  Interpretationen 
m  Vorzug  zu  geben.  In  jedem  Falle  aber  wird  man  sich  daü 
»mid  unter  der  Formel 


CO 


rorzugtellen  haben,  w  eiche  auch  die  besondere  Neigung  der  Ver- 

,  ein  Atom  Brom  durch  Wasserstotf  ersetzen  zu  lassen. 

-    ii  Verständnisse  näher  rllekt.  V^erliält  sich  ja  auch  das  bis 

eiiiem  gewissen  Grade  \"ergleichbare  aecundäre  Hexaehlor- 
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phloruglnein  von  Zineke  und  Kegel  *  ganz  ähiilieh,  iusofern  rf 
bereitsdorch  ein  so  gelinde  wirkendes  RedurtionsmiUel  wie  Jod 
kalinni  oderZinnohlorllr  inTriclilorphlorogladn  Itbergeht,  Ks\\\ 
recht  gnt  möglich  Eud  gewiss  des  Versuclies  werth,  ^u^ehen,  ob 
Zineke'scheHexaclilorid  nicht  mitEssigsUureanhydrid  in  fs^e'v 
Weise  re»girt  wie  nnser  Dibromid. 

In  Conseqnenz  der  zwiseben   beirlen  Kfirpern    uu-^tcüen 
Analogie  mlisate  Triacetyltrichlorphloroglucin  entstehen  and 
Essigsäureanhydrid   in   seine  Chlorsubstitutionsprodncte  iimi;i^ 
wandelt  werden. 

Wir  behalten  uns  vor,  eine  Spaltung  des  Dibronileträtbyl 
phloroglucins  in  älinlieher  Weise  zu  versachen,  wie  me  beiro 
Hexachlorphloroghicin  mit  so  schönem  Erfolge  von  Zincke  dnrcb- 
jL^eflibrt  wurde,  Sie  müsste,  wenn  unsere  Formel  die  Constituii 
Verbindung  richtig  wiedergibt,  zn  symmetrischem  Teträtli^:^  . 
ton  und  zu  Dibromessigsäure  oder  deren  Zersetxnn^sproductMi 
fuhren.  Wir  halten  es  gar  nicht  fUr  ansgeseblossen^  das»  üt 
beschriebene  Einwirkung  von  Natron  auf  das  Dibromid 
gewünschte  Spaltung  wirklich  herbeiget Uljrt  hat,  und  daüs  in 
dabi^i  auftretenden  bromfreien  Öle  jenes  Keton  vorlieft  Die 
düng  von  Mouobromid  aus  einem  Theile  des  Dibromids  mXii 
riann  als  die  Folge  der  reducirenden  Wirkung  der  GIyoxylj*i 
t»etraf  biet  werden,  welche  durcli  die  Dibromessigsäure  hin 
entstehen  mUsste.  Sowie  wir  wieder  neues  Material  besck 
haben  werden,  wollen  wir  aaf  diesen  wichtigen  Versuch  sttfUcI" 
kommen. 


Anliaugsweise   mögen   uns  einige    Bemerkungen   ge<Jt?*ft't 
sein,  zu  welchen  uns  die  Lecture  der  höchst  interesaanten  Ah: 
lung  von  Zincke  und  Kegel'  über  die  Chlorirung  des  Phlon)- 
gluciDs  veranlasst» 

Die  Autoren   scheinen  bei   der   Heinigttag  des  kiiuili' })«"• 
Pldoroglucins  nach  der  Wi  llscben  Methode  gewi«*cii  Seh\^ 
koiten    begegnet   zu  sein.    Uns  hat  diese   Art    der  ! 
stets    ein    vollkommen  zafriedcnstellende»    Resnltat    m^r^-. 


Ber.  d.  »l  eh.  0.  XX IL  I16V. 
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om  was  (He  Reinheit  als  auch   was  die  Ausbeute  de^«  nach 

gewonnenen    Phloroglucins   anbelangt,    wenn  wir  gewisse 

raichtsmassregeln  gebrauchten.  Wir   haben   vorerst  die  Ein- 

ng  des  LuftsauerstoflFeb  auf  die  Kalinmcarbonatlösnng  des 

liehen  Phlorogiaeiiis  nach  Möglichkeit  beschränkt,  indem  wir 

M  Kochen  hehiifs  Überltlhrung  in  die  Kalinmsahe  der  Carbon- 

uren  in  grossen  Kolben  unter  gleichzeitigem  Durchleiteu  eines 

ebhaften  Kohlensäurestroraes  durchführten.    Der  vollständigen 

und  raschen  Umwan<llang  des  Üiresorcins  und  Phloroglucius  in 

fCarbonsiUuren  kann  dies  —  nebenbei  bemerkt  —  nur  förder- 
1  sein. 
Die  Carbonatlösung  wurde  im  KoblensliureHtrome  erkalten 
iissen     un<l    hierauf    mit    SaksUiire     angesaiierl,     wodurch 
Carbonsäoren    zum    grossen   Tbeile   gefällt    wurden,   zum 
Theile  aber  gelöst  blieben.   Der  gefüllte  Antheil  wurde  abfiltrirt 
und  gewaschen,  der  gelöste  vermittels  Äther  der  Flüssigkeit  ent- 
zogen  und  beide  vereinigt  durch  anhaltendes  Kochen   mit  viel 
Wasser  zerlegt.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  wurde  von 
<ier  Diresorcincarbonsäiire   abfiltrirt  nml    aus  dem  Filtrate   das 
Phloroglacin    vermittels   Athtjr    abgeschieden.    Alle  mit   Äther 
^eschtlttelten  verdünnten  Lösungen  wurden  nach  dem  Einengen 
abermals  mit  Äther  behandelt.  Worauf  aber  ein  ganz  besonderes 
Tinierk  zu  richten  ist,  das  ist  die  Beschatfenbeit  des  Äthers, 
^^^  ,. übnlicher  käuflicher  Äther  liefert  merkwürdigerweise  neben 
^fcj'stiillisirtem  Phloroglucin  beträf^htlichc  Mengen   eines  davon 
^Buix  verschiedenen  Har/es,  und  zwar  aus  demselben  Handelspro- 
^TOicte,  welches  bei  Anwendung  von  gereinigtem  Äther  von  diesem 
Harze   nichts,  von  Phloroglucin  aber  eine  gute  Ausbeute  gibt. 
Wir  reioigten  den  Äther,  indem  wir  ihn  unter  öfterem  Umschütteln 
mit  Kalilauge  stehen  Hessen  und  dann  abdestillirten.  Dabei  schie- 
den sich  immer  babi  mehr,  bald  wenigerAldehydharz  ah,  so  dass 
wir  geneigt  sind,  die  Bildung  jenes  Harzes,  welche  die  Ausbeute 
mn  Phloroglucin  beeinträchtigt,  auf  die  Gegenwart  von  Aldehyd 
oder    von   sonstigen  Producten   der   freiwilligen  Oxydation   des 
er»  zarückzüfUhren.  Durch  eigene  Versuche,  welche  gelegent- 
\h  weitergeführt  werden  sollen,    ist  uns  bekannt,   dass  Phloro- 
eiii  dne  eminente  Fähigkeit  besitzt,  sich  mit  aldehyd-  oder 
m  Verbindungen  zu  condensiren 


m,  icviii-  a<*.  AUiu  II,  b. 


m 
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Wir  haben  aus  150^/  käuflichem  Pholroglucin  108^^  und  aus 
250//  oines  anderen  Uaudelspräparates  195^/  reinen  Phloro- 
glueins  erhalten. 


Dr,  0.  Margttliea  zeigt  in  einer  bereits  veröffentlichten 
Arbeit,  die  er  im  Einverständnisse  mit  ims  durchgeflUirtT 
daßs  flas  von  ihm  dar^ij^esteüte  Hoxaiuethylphloro^Hncin  mit  Jud- 
wasserstofföätire  in  IsobutteraaurCj  Kohlüosäure  nod  in  ein  Hep- 
tan  zerfällt,  welchem  wahrecheinlich  die  Constitution 

zukommt.  Wir  stellen  ona  vor,  dass  das  Hexamethylphloroglucin 
vorerst  in  Dimetliyhnalonsäure  und  byniinetrisches  Tetranietlirl- 
aceton  zerfallen  ist,  welches  dtirch  die  Jodwa^gerstoffsäure  ziim 
zrigehörigen  Koldenwasgertstciff  reducirt  wird,  wahrend  die 
Dimetliylmalonsünre  bei  der  oberhalb  ihres  Zersetzun^spntiktes 
liegenden  Temperatur  dem  bekannten  Zerfalle  in  CO,  und  Fett- 
säure unterliegt  DieäC  Ansieht  tindet  sich  in  der  Abhandlung  von 
Margnlies  bereits  ausgesprochen. 

Die  Analogie  mit  dem  Zerfalle  des  HexachlorphloroglucinH 
innichloressii^Bäure,  Kohlendioxyd  und  syrametrisrhesTetrachlor- 
aceton  ist  unverkennbar,  wenn  auch  Ziueke  und  Ke^el  nicht 
geneigt  sind,  eine  intermediäre  Bildung  von  Dicldormalonsäure 
anzunehmen* 


Nur  weil  wir  die  Untersuchung  von  Ziueke  und  Kegel  in 
diesem  Theile  flir  abgeschlossen  ansehen^  möchten  wir  una 
erlauben,  unsere  Meinung  über  die  Bildungsweise  des  Hexachlor- 
pbloroglucins  sowie  über  die  Constitution  des  Trichlorphloro- 
glucins  auszusprechen,  eiue  Ansicht|  welche  in  einigen  Punkten 
von  der  jener  Forscher  abweicht,  in  anderen  vielleicht  geeignet 
sein  könnte,  neue,  flir  die  Bourtboilting  des  Trichlorproduclc« 
nicht  ganz  belanglose  Versuche  anzuregen,  ohne  dasis  wir  damit 
tnserer  Interpretation  eine  llbergrosse  Wichtigkeit  beimeßsen 
wollen. 


HlQdTmgflwecbsel  liei  Phenoleü. 


593 


Man  könnte  sich  die  erste  Einwirkung   des  HalogenB  »Is 
[  eine  Addition  yoü   6  Atomen  Chlor  Torstellen   und  die  IMldung 
des  TrichlorphloToglucius  als  Folge  des  Zerfalles  eine«  nnbe- 
I  ständigen  intermediären  Clilorhydrins  ansehen. 


HOf' 


^OH 


Je 


HCl 
HOX\OH 


Cl 
H 


Cl 
H 


Phloroglucia 


Cl\/Cl 

oHcn 

Chlorhv^lnri 


CIH 

o/\o 


TrkhInrphlorO' 
glucin 


D«s  Triclilitrphloronrluein,  welches  dann  der  weiteren  Cldori- 
run^  verföllt,  sollte  consequenfer  Weise  ein  secuodüres  Phloro- 
glucinderivat  sein.  Dagegen  scheint  die  Existenz  des  Trichlor- 
l^hloroglacintriacetats  zu  sprechen.  Wir  halten  es  jedoch  nicht  für 
aufgeschlossen,  dass  das  Triehlorid  zu  den  tautomeren  Snbstan- 
ten  gehf'rt^  vielleicht  sopir  in  desmotropen  Fcirmen  auftritt.  Es 
wäre  tlbrigens  nicht  unmöglich,  dass  solcher  desmotTopischer 
Zustände  hier  weit  mehr  als  bloss  zwei  vorkommen  könnten. 


3d* 
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Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsäore 

von 

Edmund  Ehrlioh. 

Aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 


Da  das  jSNaphtoI  in*  alkalischer  Lösung  durch  eine  zur 
Oxydation  nnznreichende  Menge  Kaliamhypermanganat  theil- 
weise  zu  o-Zimmtcarbonsänre,  ^  dnrch  eine  grössere  Menge  des- 
selben Oxydationsmittels  aber  zu  o-Garboxyphenylglyoxylsänre' 
oxydirt  werden  kann,  so  war  es  von  Interesse  zn  untersacheo, 
ob  letztere  Säure  nicht  als  secnndäres  Oxydationsprodnet  des 
ß-Naphtols  aufzufassen  sei,  welches  durch  weitere  Oxydation 
der  primär  ans  dem  ß-Naphtol  entstehenden  o-Zimmtcarbonsäure 
hervorgeht,  wie  die  Stmcturformeln  der  in  Rede  stehenden  Körper 
schliessen  lassen. 


CH   CH  CH    COOH 

HCj^'^^C.OH     HCi^^f^    iCOOH 

CH    CH 

ß-Naphtol. 


CH    COOH 

nerv 


CBT  CH 

o-ZimmtcarbonsHuro. 


HC 


COOH 


CBT  CO 

o-Carboxyphenyl- 
glyoxylsäure. 


Der  Versuch  hat  diese  Vermnthung  nicht  bestätigt.  Man 
erhält  nämlich  bei  der  Oxydation  der  o-Zimmtcarbonsänre, 
wenigstens  unter  ähnlichen  Versachsbedingungen,  wie  sie  bei 
der  Oxydation  des  /3-Naphtols  eingehalten  wurden,  nicht  wie 


1  £.  Ehrlich  u.B.  Benedikt,  Monatshefte  für  Chemie,  1888,  8.527. 
3  Henriques,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsoh.  XXI,  S.  1614. 


JitycRtion  der  o-Zu 


urboiidiiure. 
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Brwanet  wurde  ö-Carboxyphenylglyoxylsäurey  sondern  in  qnanti- 
lativ  guter  Ausbeute  o-Phtalaldehyd säure. 

Lässt  mnn  7A\  einer  Li^snng  von  10  ff  o-Zimmtcarbonsäure 
und  10//  Kaliumhydroxyd  m  1 /Wasser  eine  2Voi^e  Pörmau- 
^anatlösiiDg  unter  beständigem  Rühren  ziitropfen,  so  erl'ol^t  bald 
Abscbeidung  von  Mangan hyperoxyd.  Man  bringt  von  Zeit  zu  Zeit 
einige  Tropfen   der  Reactionsflüseigkeit   anf  Filtrirpapier   und 

I  beobachtet,  ob  die  um  den  braunen  Fleck  von  MaoganUyperoxyd 
eich  bildende  Zone  eine  rötliHehe  Farbe  zeigt,  eiu  Anzeichen^ 
dass  das  Peruianganat  uielit  mehr  rasch  reducirt  wird.  Dieser 
Zeitpunkt  tritt  ein,  wenn  ungefähr  18  ^(^  Kaliumpermanganat  in 
Wirksamkeit  getreten  sind,  entsprechend  circa  807ö  der  für  die 
_  Bildung  der  o-Carboxyphenylglyoxylsäore  berechneten  Menge. 
f  Nach  kurzem  Stehen  wurde  das  ausgeschiedene  Mangan- 

Ijyperoxyd  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwach  ange- 

»säuert.  Die  saure  Flüssigkeit,  deren  Volumen  Uber  drei  Liter 
betrug,  wurde  durch  Eindampfen  auf  ungefähr  einen  lialben  Liter 
gebracht,  wobei  sich  harzige  VernnreiniguDgen  abschieden;  sie 
wurden  abfiltrirt  und  das  schwach   gelbe  Filtrat  bis  zur  voU- 

•  ständigen  Trockne  eingedampft.  Die  zurllckbleibende  Salzmasse 
M'urde  mit  Alkohol  mehrmals  extrahirt.  Nach  dem  Vertreiben  des 
Alkohols  der  vereinigten  Auszllge  hinterbleibt  ein  gelber  Syrup, 
der  längere  Zeit  mit  dem  Glasstabe  unigerOhrt,  endlich  rasch  zu 

I  einem  gelblichen  Krystallbrei  erstarrt. 
Die  Masse  schmilzt,  unter  Wasser  erwärmt,  sehr  bald  zu 
«inem  Öle,  welches  sich  aber  i»  mehr  heissem  Wasser  fast  voll- 
ständig unter  Hinterlassung  eines  harzigen  Rückstandes  löst.  Die 
vom  Harz  abfiltrirtej  klare,  heisse  Lösung  scheidet  beim  Ab- 
kühlen ein  Öl  ab,  von  dem  man  abgiesst,  worauf  man  die  Lr»sung 
im  Vacnum  krystallisiren  lässt.  Man  erhält  so  schrme,  weisse 
Krygtallaggregate,  welche  unter  heissem  Wasser  schmelzen,  sich 
dann  lösen  und  demselben  eine  stark  saure  Reaction  verleihen. 
■  Das  eben  erwähnte  Öl  ist  gleichfalls  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  und  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  derselben  Säure, 
deren  Krystallisation  jedoch  durch  geringe  Verunreinigungen 
}  verzögert  wird. 

Die  Ausbeute  au  roher  Säure  ist  eine  sehr  gute  und  beträgt 
I circa  50%  der  angewendeten  o-Zimmtcarbonsäure. 


Die   wii^M'rigc  Lösung  der  krystalHfcirfen  Sittrc  gibt  mit 
einer  conrcHtrirlen  Lü^ung  von  saLz^anrem  Plienylhydmziu  naehl 
geUndem  Erwärmeo  eine  reieUic^ie^  in  der  Wärme  Ölige,  daim 
kryötnlliuiHch  ert^tarreode  Ang^eheidang  einer  PheDylUydraria- 
verbitidaDg,  welche  «ich  in  Alkalieu  nicht  löst. 

Die  Analyne  der  im  \  acuam   Über  SchwefeUäare  getrock- 
neten Säure  ergab  folgendes  Resultat; 


Cirfunileii 
.    4  03 


Bti rechnet  Air 


Bedenkt  man  nan^  dass  Zimmteäure  durch  Oxydatiau  mit 
SÄlpetersäure,Bl^*i*^"pöröxyd  und  ebenso  mit  Kaltiiniperm&ngauat 
in  alkalischer  Lösang  leicht  in  Benzaldehyd,  Nitrozfmmtsänre 
ebenso  leicht  in  Nitrobenzalriehyd  *  Uhergrefllhrt  werden  kann,  m 
ergibt  sieh  in  Hinsicht  auf  die  empirische  Formel  C^H^jO^,  der 
Schluas  fael  von  »elbst,  da«8  die  vorliegende  Säure  eine  Phtal* 
aldehyd8siure  sei* 

Der  Oxydationsvorgaug  verläuft  daher  nach  folgendem 
Sehemu: 

/COOH  /COOH 

VH  ^CH.COOH  \COH 

In  der  Tbat  zeigt  die  Saure  alle  Eigenachafteu,  welche  der 
a-Phtataldebydöaure  vun  Uacine, *  sowie  von  Colson  und 
Oauticr^  zugeschrieben  werden. 

Sie  redueirt  schwach  animoniakalische  Silbe rlöguog  und 
schmilzt  bei  98—99"  iUacine  97*). 

Die  Phenylhydra/inverbinilung  schmilzt  nach  dem  Um- 
krystalUsiren  aus  Alkohol  bei  107—108°  Übereinstimmend  mit 
der  Angabe  von  Henriqueii,*  iil^o  ebenfalls  etwas  höher 
aU  105*",  welch«*  ^•'l'»M<*lztemj)ert*^Mr  TfuiMi.*.   rni-iht    n^*  Vnr* 


1  FrUMtlündoi  ti.  Lieurlquos^  Ikvi.  d.  il4;uUelt.  eh.  Uus.  S.1V\  :£SOX 

»  Aonnloii  «li^r  rht^mic,  259,  S.  84. 

»  Vom[iU  rend,  102,  6^9. 

*  Bfriisht«?  d.  dc^utsch.  eh,  Gwa.  XXi^  S.  Iöl4 
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bindun^  löst  sich,  wie  schon  ei*wähnt,  auch  in  kochenden  Alkalien 
Dicht, 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  der  Sänre  nnd 
salKsanrem  Hydroxylamin  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  ans 
weissen  Nafleln  bestehender  Niederschlag  des  entsprechenden 
Aldoximi^,  conforni  der  Angabe  Racine'e. 

Durch  Einwirkung  von  Essrgsäureanhydrid  nnd  wasserfreiem 
Natrinmaeetat  konnte  keine  o-Zimiutcarbonsäure  synthetisch 
gewonnen  werden,  sondern  bloss  die  von  Racine  beschriebene, 
bei  63 — 64''  schmelzende  Acetylverbindnng. 

Es  durfte  eben  hier,  wie  bei  der  analogen  Terephtalaldehyd- 
eänre  die  Säure  selbst  weniger  reactionsfähig  sein,  als  die  Et^ter 
derselben* 

Es  war  nun  nach  dem  Verhalten  der  o-Zimmtcarbonsänre 

bei  der  Oxydation  zu  vermuthcn,  dass  bei  der  Oxydation  des 

.^Naphtols  auch  Phtalaldchydsäare  entstehen  werde;  es  gelang 

Imir  aber  nicht,  die  Säure  vermittelst  ihres   charakteristiscben 

^Phenylhydrazinderivates    unter    den    Oxydationsproducten   dea 

S*Naphtols  nachzuweisen. 
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Über  die  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  einige 
organische  Substanzen  in  alkalischer  Lösung 


von 


M.  Oläser  und  Th.  Morawski. 
Aus  dem  Laboratorium  der  k.  k.  Staatsgewerbeschule  in  Bielitz. 

Bei  einem  Versuche  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  Bleihy- 
peroxyd unter  Mitwirkung  von  Ätzkali  in  wässeriger  Lösung 
beobachteten  wir  eine  schon  bei  gelindem  Erwärmen  eintretende^ 
reichliche  Gasentwicklung.  Das  in  diesem  Falle  entstehende  Gas 
brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme  und  wurde,  wie  später  ein- 
gehend gezeigt  werden  soll,  als  Wasserstoff  erkannt.  Diese 
auffallende  Erscheinung  des  Auftretens  von  freiem  Wasserstoff 
bei  Gegenwart  von  Bleihyperoxyd  gab  Veranlassung,  die 
erwähnte  Reaction  genauer  zu  verfolgen  und  auch  zu  versuchen, 
ob  nicht  andere  organische  Substanzen  unter  gleichen  Umständen 
ebenfalls  Wasserstoffgas  abgeben.  Wir  haben  vorläufig  die  dies- 
bezüglichen Versuche  mit  Glycerin  und  Äthylenalkohol 
zum  Abschlüsse  gebracht  und  erlauben  uns  im  Nachfolgenden 
über  diesen  Gegenstand  zu  berichten. 

Glycerin. 

Wenn  man  in  einem  Kolben  circa  2g  Glycerin  in  lOO.cm* 
Wasser  löst,  b—lOg  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  hinzufügt, 
dann  2bg  Bleihyperoxyd  einträgt  und  hierauf  langsam  mit  einer 
kleinen  Gasflamme  erwärmt,  so  beobachtet  man  bald  eine  deut- 
liche Gasentwicklung,  welche  sehr  lange  anhält  und  auch  noch 
nicht  zum  Abschlüsse  gelangt  ist,  wenn  der  Kolbeninhalt  bereits 
zu  kochen  beginnt.  Es  bedarf  vielstündigen  Erhitzens,  damit  die 
Gasentwicklung  gänzlich  aufhört. 


ßleibyperoxyil  u,  alkaUschc  LÖsiUigen. 
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Dieser  Umstand  ersehwert  die  quantitative  Dttrehführang 
4e3  VersQches  und  insbcsonders  djis  ÄufsaTtunela  des  Gases,  um 
ans  seiner  Menge  anf  das  Keactionsverhältniss  sehliesBen  zu 
kfonen.  Wir  wandten  dalier  das  Haitptangenmerk  darauf*  die 
in  der  Flüssigkeit  entlialtenen  Uuiwandlungsproducte  kennen  zu 
lernen  uiidj  wo  möglich,  quantitativ  x\\  ermitteln.  Um  Ubrigens 
4iuch  bei^^tlglieh  des  Wass^erstoffgasea  bestimmte  Anhaltspunkte 
XU  gewinnen,  wurden  füllende  Versuche  angestellt: 

1.  2*3914/;  Glycerin  von  73'57*i  Gehalt rr  1-7577 _*;  reines 
Glyceiin  gaben  mit  2öff  Bleihyperoxyd,  20^  Ätzkali  und  100  cm* 
Wasser  1^70  an^  Gas  von  24°  C  und  bei  738  mm  Druck,  welches 
iu  einem  Messcylinder  über  Wasser  aufgefangen  wurde;  ent- 
stünde auf  1  Molekül  Glyeeriu  1  Molekül  freier  Wasserstoff,  so 
hätten  sich  425  em^  Wasserstoff  von  ü**  C  und  bei  760 »im  Druck 
bilden  mitssen.  Somit  wurden  also  eirci  75 'Yy  der  theoretischen 
Menge  erhalten.  Die  WasserstoffentwickUing  ging  aber  noch 
langsam  weiter;  der  Versuch  musste  jedoch  unterbrochen  werden, 

In^reil  der  Kolbeuiuhalt  in  Folge  des  Verdampfens  von  Wasser  zu 
leoneentrirt  wurde, 
1  2,  23473f/  Glycerin  von  71  67o  Gehalt  =  1-6816^  reines 
[Olyceriu  gaben  mit  25^  PbO,  und  lb<j  KOH  370  rm'  Gas  von 
24*  C  und  740wiwi  Druck;  theoretisch  408  cm*  Wasserstoff  von 
0*  C  und  760 W/W,  also  nahezu  ^^O^o-  Um  nachzuweisen,  dass  das 
in  den  vorhergehenden  Versuchen  entstandene  Gas  wirklich 
J  Wasserstoff  sei,  wnrdc  dasselbe  in  grösserer  Menge  hergestellt 
und  die  folgengen  Untersuchungen  dnrchgefllhrt: 

^1.  Bei    der   Elementaranalyse    wurde   nur   eine   minimale 
ewichtszunahme  des  Kaliapparates  eonstatirt;  es  wurde  bei  der 
erbrennung  von  etwa  bOOcm^  des  Gases  03888^  Wasser  und 
<J'0041//  Kohlensäure  gefunden. 

2.  Das  in  einem  Glasballon  eingeschlossene  Gas  wog  bei 
^41*  C  und  735-5  mm  Barometerstand  0-2900  *;  weniger  als  ein 

leich  grosses  Volumen  Luft;  das  Volumen  betrug  283  cm*.  Bei 
reinem  Wasserstoffgas  berechnet  sich  fltr  dieses  Luftquantum  eine 
Gewichtsdifferenz  von  0*2982^,  was  mit  obiger  Zahl  gut  über- 
einstimmt. 

3.  Wurde  das  Gas  über  eine  gewogene  Menge  von  glühen- 
em    Kupferoxyd    geleitet.     17*  4303 j/    CiiO    verloren    hiebei 
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H-  GUser  u,  Tb.  Morawi»ki, 


0'21275  0ymid  betrog:  die  Gewinhtszimahmc  des  vorgelegten 
(hlorcaleiunuohres  0'2454y  H,Oj  eDtspreeheml  0*2181^  0. 
Somit  wurde  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  aaseehliesslieh  in 
Wasser  umgewandelt,  und  war  das  Gas  demnach  Was^serstoff, 

Utn  die  Untersuebuni^  der  in  der  Flüssigkeit  gebildeten  Zer- 
setxuQgsprodukte  nach  möglichst  znin  Abechluese  gebrachter 
Reaetion  vornehmen  zu  können,  wurden  die  Kolben  im  kocbenden 
Wusserbatle  tagL*lang  erhitzt,  wobei  sieh  das  Bleihyperoxyd  in 
eine  niiniunai'otli  geflirbte  ReductionsmasKe  verwandelte.  Von, 
dieseDi  Rückstände  abfiltirt,  ist  die  Flüssigkeit  kaum  geblich  ge 
ßlrbt,  enthält  nur  geringe  Mengen  von  Bleioxyd  in  Lö^snng  und 
noch  viel  freies  Alkali,  dessen  Menge  wieilcrbolt  bestimmt  wurde. 
Die  eingebende  rntersuchung  dieser  Flüssigkeit  eriiab,  dass  aus 
dem  Glycerin  neben  Wasserstoff  hauptöHchlich  Ameisenäünre 
entetanden  ij?t. 

Die  Ameisenftäure  wurde  vorerst  durch  die  chiinikteristischeu 
qualitativen  Reaetionen  erkannt,  dann  aber  noch  dnrcb  Darstel 
lung  und  Analyse  geeigneter  Salze,  besondere  des  in  gchönen 
Kadeln  krygtallisirenden^  schwrrlr»isli('hen  Blei^alzea,  besliniüU 
nachgewiesen, 

Nalriumsalz  1  0314^  lieferte  bei  der  Analyse  0-8077/?  Nö,CO,, 
Baryumsalz  0  3457  „       „         „     „         „        0  3ö30„  Ba  SO», 


Bleiöalz         0*3132 


0*31 87  „  Pb  SO4 


Gefunden 


Bevechuet 


33-98%Na.,.33  827o  Na 
6004,,  Ba.,, 60-35  „  Ba 
69-50  „    Ph  ,..69'6'J„    Pb 

Nacli  erfolgtem  qualitativen  Nnehweise  wurde  zur  quantita 
iivenBeslimmangderAan  iscnsänre  gescbritten.  Zu  dii  htm  Zwecke  1 
wurde  die   Flüssigkeit  mit  Byrupförmiger  Fhosphorsäure   Ober- 
«ättigt^  und  die  Ameisensäure  durcb  Abdestilliren  quantitativ  auj9 
getrieben.  Das  Destilfat  wurde  mit  Normalnatronlauge  nnter  An-^ 
Wendung  von  PbenoljjhtaleYii  als  Indicator  titrirt. 
Hiebei  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
2" 3245«/ Glycerin  von  71 -6470  Gebalt  —  rülJ5%  reinea 
GlvtHMHi  Kraachren  /nr  Vli^ätli^'ung  der  in  das  DesJillat  Ubergo 


ßleihyperoxyd  vt,  alkaÜBcbe  Lüsungen. 
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rani^eneü   Aineisensäare  bObcm^  Dorm.  Na  OH,  cntspreeliend 

Ameisensäure.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  ^anze 

Kolilenstoff  des  Glycerins  in  Ameisensäare  Ubergeht,  sich  somit 

3  Moleküle  hievon  bilden,  hätten  aus  1  *6653(7  61ycerin  2*4979(5r 

^Ameisensäure  entsteheu  sollen  j  e«  wurde  also  in  obigem  Versuche 

•^2*09%  der  tbeorelischen  Menge  gefunden. 

A         Da  wir  uns  ttberxeugten,  dass  die  von  Wasserstoffentwick- 

Blung  begleitete  Einwirknug  des  Bleifayperoxyds   auf  Glycerin  in 

"mit  Ätzkali  oder  Ätznatron  alkalisch  gemachter  Lösung  ebenso 

bei  Gegenwart  von  Kalk  als  Base  stattfindet,  so  bedienten  wir 

uns  auch  des  letzteren^  um  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaction 

besser  verfolgen  zu  können,  in  folgender  Weise:* 

1,  bq  Glycerin   von  71 '6471,  (behalt  =  3 '7833/7   reines 
Glycerin   wurden   mit   150 ct«^   Wasser,  lOj/  frisch  gelöschtem 

I gebrannten  Kalk  und  25  g  Bleihyperoxyd  zunächst  einige  Stnn- 
^den  über  freiem  Feuer  und  hierauf  noch  2  Tage  lang  im  kochen- 
-den  Wasserbade  erhitzt.  In  die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  Koblen- 
^Knre  eingeleitet  und,  nachdem  zum  Zwecke  der  Zersetzung  des 
gebildeten  Bicarhonates  durch  einige  Zeit  erhitzt  worden  war, 
jibermals  eine  Filtration  vorgenommen;  das  hiebei  erhaltene 
'Filtrat  wurde  znr  Trockene  eingedampft  und  auf  diese  Art  7*778/7 
Kalksalz  hei  110*  C- getrocknet  erhalten.  Wäre  alles  Glycerin 
in  Ameisensaure  übergecrangen,  so  hätten  8 '0189//  ameisensaurer 

IKalk  entstehen  raQssen;  sonach  haben  sich  96'997o  der  theoreti- 
-echen  Menge  gebildet. 
Dass  der  gewogene  AbdampfrUekstand  ameisensaurer  Kalk 
ist,  zeigt  die  folgende  Bestimmung: 

0-8888,^  Substanz  lieferten  0-91 74/7  C»  SO^. 

Beröchnot  für 

Gefunden  Ca(HCOa>t 

Ca. 30-357o  30  777o 


1  H.  Kili:mi  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Glycerins  mit  SUberoiyd 
Ibei  Gegenwart  von  K»lkhydrat  neben  Aiaai^ii?«*nH«üre  grössere  Mengen  von 
GlycolsHure;  eine  liiebel  auftretende  Gasentwicklung  wird   nicht  erwähnt. 
r.  d.  d.  chenu  Ge^elUch,  XVh  Ult) 
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2,  2  •  9235//  Glycerin  von  71  *  647„  Gehalt  =  2  *  0932^  rcinc^ 
Gljcerin  wurden  so  wie  früher  mit  KX) cm*  Wasser,  ?5#/  Bleib| 
peroxyd  und  lOf/  gelöschteni  Kalk  crhit/t  und  als  Abdampfrnci 
stand  4 "34011/ ameisensaurer  Kalk  erhalten,  was  97*83^^ 
theoretischen  Ausbeute  entspricht. 

Ans   0^5625//  des  Kalksakes    wurden   0'5825g    Cal 
erhalten. 

Berechnet  iTlr 
Gefumlen  CafHCO^jj 

Ca 30*467a  ^^*77  7o 

Nach  den  aogeflihrten  Beobachtungen  ist  also  anznnehmel 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  auf  Glycerin 
alkalischer  Lösung  folgender  Process  verläuft: 

C,H,0,  +  Oi,  =  H.  +  3CH,0, 

Findet  anch   dieser  Process  nicht  vollkommen  quantitat^ 
statt,  80  sind  doch  die  durch  Nebenprocesse  zersetzten  Glycer 
mengen  höchst  unbedeutend,  und  klJnnen  wir  uns  den  W!chtig$ti 
wenn  nicht  alleinigen  Vorgang  auch  folgendermassen  denl 


H.COOH 


H-fcH.OH       0 

\    I 

I  CH. OH +  0-H, -h  H.COOH 

»    I 
H^CH.OH      0  HXOOH 


Afhylenalkoliol« 

Beim  Erwärmen  von  Äthylenalkohol  mit  Bleihypcroxyd 
Atzkali  unter  Zusatz  von  Wasser  findet  eine  Gasentwickluiij 
welche'  noch  lebhafter  ist,  als  die  bei  Glycerin  beobachtete, 
wichtigstes    ümwandlungsprodact  des    Äthylenalkohols  wnrd 
wieder  Ameisensäure  gefunden;  Kohlensäure  konnte  nur  in  tnri 
maier  Menge  entstanden  sein,  Oxalsäure  findet  sich  Im^*»'  cfc 
wenig  wie  beim  Glycerin, 

um  anch  hier  die  quantitativen  Reactionsverhititnissefe 
stellen,  wnrden  folgende  Versuche  ausgeführt,  wobei  eip  dortü 
Elementnranalyse    als  ehemisch  rein  erkannter  Albylcnü 
znr  Verwendung  kam: 


Bleihyperoxjd  u,  alkaliictie  Lösungen. 
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2-9990<7  Athylenalkohol  wurden  mit  IO17  Atzkali,  bOff 
Jleihyperoxyd  and  lOOrwi*  Wasser  in  einem  Kolben  atlmälig 
l^s  tum  Kochen  erwäimt  und  —  solange  es  anging  —  das  ent- 
reichende  Gas  gesammelt.  Nach  vierstündigem  Erhitzen  war  die 
tatientwieklnng  schwach,  aber  nicht  ganz  zu  Ende.  Es  wurden 
733r7ii^6a8  von  24* C  und  740»itj«  Druck  (entsprechend  636'4riw'' 
von  O^'C  und760wim  Druck)  gesammelt;  wenn  auf  1  MoIekUl 

ftbylenalkohol  sich  1  Molekül  Wasserstofl'  bildet,  so  w^ürden  aus 
biger  Menge  1079 t^i^  Wasserstoff  entstehen. 
Somit  Würden  also  nahezu  597o  der  theoretischen  Menge 
rfaalten. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  noch  zwei  Tage  lang  am 
Tasserbade  erwfi.rmt  und  ebenso  wie  beim  Glycerin  untersucht. 
Von  der  auf  7^  Liter  gebrachten  filtrirten  Flllssigkeit  wurden 
100  fin^  mit  Phospliorsänre  übersättigt,  and  die  darin  enthaltene 
Ameisensäure  abdestilllrt.  Zur  Neutralisation  des  Destillates 
waren  33c»i^  Normalnatronlauge  nölhigi  welche  3 -795^^  Amei- 
sensäure entsprechen. 

Würde  der  gesaramte  Kohlenstoff  des  ÄtJiyleualkohols  in 
Ameisensäure  übergegangen  sein,  in  welchem  Falle  aus  1  Mole- 
ftttl  des  Äthylenalkohols  2  Moleküle  Ameisensäure  entstehen,  so 
K&tten  4-4500//  Ameisensäure   erhalten   werden  mtissen.  Es  ist 
Hso  85*37o  der  theoretischen  Ausbeute  gefunden  worden. 
|[       Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  2  •  1027  g  Glycol  mit 
]bg  Atzkali,  40g  Bleihyperoxyd  und  IbOcni^  Wasser  zehn  Stun- 
den lang  am  RUckflusskUhler  gekocht,  jedoch  auch  keine  höhere 
ausbeute  an  Ameisensäure  erzielt    Es  wurden  nämlich  84-7% 
der  berechneten  Menge  gefunden^  da  bl'bcm^  Normalnatron- 
lauge zur  Absätfignng  des  Destillates  erforderlich  waren. 

Das  genau  neutralisirte  Destillat  wurde  auf  dem  Wasserbade 
stark    eingeengt    and   durch    Umsetzung    mit   Hleiacetat   hier- 
B|S  das  Bleisalz  dargestellt,  welches  in  glänzenden  Nadeln  aus* 
Kystallisirte. 

H  1 '5247g  desselben  lieferten  bei  der  Analyse  lo5f)9j 
BiSO^f  entsprechend  69'75%  Pb;  ameisensaures  Blei  fordert 
■>'69%Pb. 

"       Entschieden  verläuft  der  Process  der  Einwirkung  von  Bleihy- 
aeroxyd  auf  Äthylenalkohol  in  alkalischer  Lijsung  langsamer 
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jüs  bei  GlyceriD;  die  lebhaftere  Gasentwicklang  ist  nar  darauf 
mrackzaführen,  dass  sich  hier  ttberhanpt  relativ  mehr  Wasserstoff 
bildet  als  beim  Glycerin.  Insbesondere  überzeugten  wir  uns, 
dass  hier  auch  Kalk  langsamer  wirkt  als  Ätzkali,  denn  nach 
zweitägigem  Erhitzen  im  Wasserbade  waren  noch  kleine  Mengen 
unveränderten  Glycols  nachweisbar. 

Der  HauptYorgang  beim  Athylenalkohol  scheint  aber  dem- 
jenigen, der  beim  Glycerin  stattfindet,  ganz  analog  zu  sein^  ent- 
sprechend der  Gleichung: 

CjHßO,  +  0,  =  H,  +  2  CH,0, 
oder 


H-CH-OH      0  HCOOH 

f    I  +      =H,+ 

H-CHOH      0  HCOOH 


Andere  organische  Substanzen  wurden  in  den  Kreis  dieser 
Untersuchung  bisher  nur  insoferne  einbezogen;  als  durch  einfache 
Versuche  geprtlft  wurde,  ob  dieselben  unter  den  erwähnten  Um- 
ständen auch  freien  Wasserstoff  abgeben.  Es  zeigte  sich,  dass 
dies  bei  folgenden  Substanzen  thatsächlich  der  Fall  ist: 

Erythrit,  Mannit,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Rohrzucker, 
Maltose^  Dextrin,  Inulin  und  Gummi  arabicum.  Wir  behalten  uns 
Yor^  die  hiebei  stattfindenden  Vorgänge  einem  eingehenden 
Studium  zu  unterziehen. 
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Studie  über  Azo-  und  Azoxytoluole 


von 


Prof.  J.  V,  Janovsky  in  Eekh^nberg. 

IL  Mittheilung) 
(Vorfttegt  in  d«r  Sitzung  am  2t.  Juni  1889.) 


la   der   ersten  Ari>eit  über    das  Paraazotolaol    and   geioe 
Derirmte'  b&be  ich   die  Stellimgsfrage   der   BromsubstitiitioQs- 
lüde  des  /HAsotoIaolB  besprocheo  ood  nsehgewieeen,  dmss 
lareli     direrle    Einwirkiisg    Tan    Brom   aaf  p-AxotolnoI   zwei 
entfiteben,  von  denen  dag  bei  138  d*"  (Hrbmekende  eio 
thobffüaipmniaxotoliioK  d&$  bei  128*  C.  ^tunel^teiide  ein  Meto- 
»mpiumuotolool  iit  Die  Stellmigsfri^  war  inflofeme  leiefater 
i  Mtoen  ab  ja  die  Bromprodorte  letebl  in  Sulfoftänreii  nberftllift 
^HiHea  ktanea,  welcke  letztere  beim  Abbau  mit  Zinn  and  «Sab- 
in eine  TnhidnaaliMinre  und  in  ein  Tolnidic  zetfaDea, 
Mait  mit  AlkaÜeo  leiehi  getreonf  werden  kdoneiL 
^       WeaaUfidi  adiwierie:er  itelH  aidi  die  Aidjeabe  M  den  Xtfro- 
HnoioliKile%  da  «eh  daa  HoBOflitroatotolnnl  ta  Tcrinidta  md 
Veiii  TalaileodiamiD  fpaitei;    das  Dioitroazoioliial  kann, 
wcna  die   Nüragrifpea  TertkiOt  aiDd,  je  nacMeiai,  ob  et  ajai- 
■eiiiaek  oder  aqnBetriach  ifl,  eia  oder  xwei  Toi  vi  i  endiaatae 
la  m  äker  beide  KBrogroppea  ia  eiaem  Kerne  ealkllt, 
iinToIaidia  aadeim  Triamidatoliol;  leftHete  Terbiadaagea 

Kkbei  dea  Tri-  nad  Te 
ua  Ha  JODS  aata  iriaiaiiieieiaei  aeaaaai  laiy  ao  i 
weta^Baea«  aiao  aaea  aer  AXiaaBBaaavBeaD'ie  aap  aa^ea  i 


•  Ktte. 


».üd.ICTIIl,K«lt«.C 
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Aber  auch  von  den  Toluilendiaminen,  welche  sechs  Isomef 
haben,  ist  eigentlich  ^cnau  wnd  den  Rcactionen  nach  nor  das 
asymmetrische  Urtlioparafohiik'ndiamio  (1»  2,  4),  welches  die 
Amidngruppen  iti  der  Mctastcllung  hat  und  durch  Rednction  des 
techoischen  Dinitrotolnols  erhalten  wird,  stiidirt. 

Eiocslheils  wurde  die  Stellung:«fra^e  dadurch  vereinfacht, 
das8  ich  vom  Paranitrotoluol,  also  auch  Paraazotolnol  aug^-ing 
und  die  Stellung  der  Methylgruppe  zur  —  N  :=  N  =  Gruppc_ 
gegeben  war. 

MüiiODitroazotoliioL 

Dag  Mononitroderivat  des  Paraaxotoluols  (C,^H,3|(N0,)K,) 
erhielt  ich  durch  Nitriren  des  Azotoluols  mit  einer  Salpetensäure 
von  1*45 —  besser  wirkt  noch  eine  schwächere  Saure  1-43, 
welche  in  der  fUnflaehcn  Menge  des  zu  nitrirenden  K^r 
angewendet  wird.  Die  Temperatur  darf  30**  (?.  nicht  übersteij 
da  songt  leicht  Dinitroazotoluol  (Scbmp.  114*  C.)  ent£steht 
ans  Alkohol  krystallisirendeVerbindun^^  die  ich  kurz  in  der  oben" 
citirten  Abhandking  beschneb,  und  die  Hofralh  von  Zepba- 
rovich*   gemeßsen    hat,   ist   oraugeroth;    die    Krystalle    mi 


11 


asymmetrisch  und  zeigen  eine  Combiuation  a  :=  (100)« 
/;  —  (010)  oo  P  oo,  e  —  (Oül)  0  P. 


>/*oo 


Die  Wiukelmes8ungen  ergaben  f  a  rr  (eb)  -=.  118*  45Vi' 

Axenwinkel  i  ,  ,;         te.«  *»i 

f  7  =  (ab)  =    55     I  \ 


Die  Krystalle  sind  sehr  klein  nnd  uicht  gut  auNgehildel 
Unter  Alkohol  schmelzen  dieselben  beim  Krwiiiiuen  zu  ein< 

braunen  Üi  welches  sehr  schwierig  erstarrt.  Petrolenmäther  uai 

Äther,  wie  anch  Aceton  lösen  das  Mononitroazotolaol  leicht  Der 

Schmelzpunkt  der  Krystalle  ist  -z  80*  C. 

Reducirt  man   das  Mononitroazotoluol  mit  Zinn  nnd  J^- 

säure,  so  färbt  es  sich  vorübergehend  dunkelrothbraun  tifid  l^t 

sich  dann  langsam  beim  Kochen  auf. 


*  Die  Kry»t«lIfonüeü  cinig^^r 
Kryst.  XV,  ^  u.  8,  Leipzig  1889, 


L':*!MKr|H*n     V«»i  l»'j  ml  ititi'rf'n 


'  und  Azoxvtoluole. 


GOT 


Nncb  dem  Entzinnen  mit  Schwefelwasserstoff  resultirt  ein 
ticmisch  zweier  Hydrocblorate,  die  sehr  verschieden  lUslich  öind 
und  durch  Wasser  getrennt  werden  können;  das  \n  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  llydroclilorat  krystallisirt  in  weisBen 
Blättern,  hat  den  Schmelzpunkt  230"*  C.  und  wurde  mit  Katroa- 
lauge  in  die  Base  zerlegt. 

Die  Base  ist  blättrig,  schmilzt  bei  43—44''  C.  ihr  Acetyl- 
derirat  bei  147**  C\  und  ist  somit  p^Toluidin. 

Da«?  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Hydrochlorat  wurde 
durch  mehrmaliges  Unikrystallisiren  gereinigt,  die  durch  Natron- 
lange  ausgeschiedene  Base  die  gefärbt  war,  wurde  mit  Äther 
ausgeschttttelt  und  vorsichtig  erhitzt.  Der  Schmelzininkt  der  im 
Kolbenbalse  erstarrten  Base  betrug  86*  C. 

Die  Analyse  des  salzsauren  Salzes  wurde  auf  den  Chlor- 
gehalt beschränkt,  da  ja  doch  nur  in  dem  Falle  l>eim  Abbau  ein 
Tüluilendiamin  entstehen  konnte;  die  Chlorbestimmuug  ergab 
36 "43%  Cl.  was  für  ein  Hydrochlorat  eines  Toluileudianiins 
spricht.  (Berechnet  36 ■34.) 

Da  die  Reactionen  der  Tnlnilendiamine  mit  Ausnahme  des 
känHiehen  OrthoamidopHratoluidins  (CH^  :  KHj :  NH^  =  1:2:4 
welche  aus  gewöhnlichem  asymmetrischen  Dinitrotoluol  (Sehmp* 
71**  C.)  entsteht/  so  gut  wie  uugekaunt  sind,  habe  ich  gemein- 
schaftlich mit  meinem  Asistcnten  Herrn  K.  Reimann  vorerst 
das  zweite  Tolnilendiamin,  welches  aus  Paratohüdiu  gebildet 
wird  und  die  Stellnng  CH^  :  NH^ :  NH^  r=  1  :  3  :  4  besitzt  nach 
der  Methode  von  Beil  st  ein  und  Kuhlberg*  dargestellt. 

Es  wurde  Paratoiuidin  mit  Eisessig  in  das  Acetylderivat 
HherfHhrt  und  das  Acetylparafohüdin  in  concentrirter  Salpeter- 
säure nitrirt;  das  Nitroproduct;  welches  der  Formel 

/CH,(1) 
C,H  /  NO,  (3) 

XNH.CjH.O  (4) 


»  Üftsaelbe  heiwt  auch  «-ToluilentHamin  Aon.  130,  S.  212,  Anu.  158, 
S.  350. 

»  Atmjil  tl.  Chem.  158,  8. 351,  weitere  ünterftuchiiDgen  s,  Ladeubitrg, 
Beri  Bcr.  9,  S.  n}\  IQ,  S,  1123;  11,  S.  590  u.  ff. 
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entspricbt,  überführten  wir  mit  alkoholischem  Kali  in  das  Meta- 
nitroparatoluidin  (dessen  Schmp.  =  114*"  C.)  und  gewannen 
durch  Abbaa  mit  Zinn  nnd  Salzsäure  das  Meta-  paratolailen- 
diamin,  dessen  Schmelzpunkt  88 ""  C.  ist. 

/CH3  1. 

Die  aus  dem  Hydrochlorat  abgeschiedene  Base  verfärbt  sich 
leicht  dunkelroth. 

Behufs  Vergleiches  der  Reactionen  haben  wir  Lösungen  von 
Toluilenbydrochloraten  der  Stellung  1,  2—4  und  1,  3—4  ver- 
glichen, weil  ja  nur  diese  beim  Abbau  resultireu  können.  Ana- 
lytische Reactionen  der  Toluilendia  min  e  aus  p-Toluidin. 
CH3  CH3 

iNHa 


NHa  NHa 


In  der  neutralen  oder  schwach  saueren  Lösung  der  Hydrochlorate  erzeugt 
a-Toluilendiamin  ]3-Toluilendiamin. 

Ferrichlorid  Keine   Änderung    nach 

längerem  Stehen  Orange     sofort  Bordeauzroth.^ 
Kaliumbichromat       eine  gelbbraun  Färbung      rothbraaner  Nieder- 
schlag. 
Kaliumferridcyanid   olivengrilne  krystallini-         eine  dunkelrothe 

sehe  Blättchen  Färbung. 

Bromwasser  einen  gelblich   weissen   braune  Flocken  und  eine 

Niederschlag.  fuchsinrothe  Lösung. 

Platinchlorid  gelbbraune  Lösung       ein  rothbrauner  Nieder- 

schlag. 
Goldchlorid  ein    brauner    Nieder-     rothe  Lösung  mit  Blau- 

•    schlag  stich   und  einen    Gold- 

spiegel in  der  Kälte. 
K  a  1  i  u  m  n  i  t  r  i  t  bei  sehr  verdünnter       keine  Färbung  nur  einer 

Lösung  eine  goldbraune     lachsfarbigen  Nieder- 
Färbung,  bei  concen-  schlag, 

tiirterer  einen  braunen 
Niederschlag 
ChlorkalklöBung        zuerst    rothbraun   dann     dunkelroth,  dann  eine 
einen  hell  braun-gelb-     oliveo  farbenen  Nieder- 

liehen  Niederschlag.  schlag. 

1    Krystalle,  ähnlich  wie  bei  Orthophenylendiamin  entstehen  nicht 


Azo-  ttnd  Axosytoluole, 

Voü  diesen  Hcactioueu  sind  die  mit  Natrium  oder  Kalinin* 
nitrit  genau  stiulirt  und  entstehen  durcb  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  a-Toluilt*nfH*imin  ein  dem  Vesuviu  älinHelier  Körper  ^ — 
durch  Einwirkung   auf  ^-Toluilendiamin  Aziniidotoluol  *  von 

der  Formel  C^H^i  CHg)/^  ]   ^NH. 

Die  andern  sehr  cbarakteristiscbeü  Reaetionen,  welche  oben 
angeftlbrt,  konnte  ich  in  der  Literatur  nicht  finden  und  glaube  sie 
verr»ffeiitlichen  zu  sollen,  da  ja  beim  Abbau  von  Azofarben  oft 
Toluileu<Uamine  entstehen,  und  eiue  oder  die  andere  Renction 
selbst  \)ei  Gegenwart  anderer  K(5ri>er  Aufschlues  llber  die  Stellung 
geben  kann. 

leb  erwähnte,  dasjs  beim  Abbau  den  Mono  nitroazotoluols 

dttsiser  ParatoJuidin,  noch   ein  Toluilendiamiu   entsteht;    dieses 

letztere  gibt  genau  dieselben  Reactionen  wie  ß-Toluilen- 

diamin  und  ist  die  Structur  des  Mononitroazotoluols  (vom 

Scbmp,  80*  Co 

NO3 


■ 


CH,<^     /^=^\     /^^» 


da  es  beim  Abbau  in 


uud 


zertüllt. 


Durrh  lieduetionsmittel  wie  ZiunchlorUr  iu  alkoholiseher 
L^)sung.  oder  aber  Anumhydroi^ulfid  wird  es  in  ein  blassgetbes 
Amidoderivat  reducirt,  das  mit  Salzsäure  nicht  verfärbt  wird  uud 
ein  schwer  lösliches  Hydrochlorat  liefert,* 

Mit  alkalischem  Zinncblortlr  türbt  es  sich  schwarzviolett,  die 
alkalisehe  Lösung  liefert  beim  Durchleiten  von  Kohlensäure  einen 
gelben,  kristallinischen  Niederschlag,  der  iu  Alkalien  mit  dunk  el- 


1  Siehe  Ladenbarg,  Bericht  der  d.  cheiiL  GesollBohaft  9,  8.  220. 
3  Däitaellie  ist  fihnlieh  dem  Ajnidoortboazotoluol,   welches  ein  fast 
i'arblüöer  Eydrochlorat  liefert. 
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violetter  Farbe  löslieh  ist  und  sich  sthBÜcli  rerhäU  wie  die  ans 
Azobenzol  von  mir  dargestellten  Azonitrolsäuren.* 

Die  Ltjslichkeit  in  Äkalien  und  Flillbarkeit  mit  Säure 
sprieht  für  eine  ähnliche  Constitution.  Versuche  Über  dies 
eigen thümliehen  Rediietiousproducte  wie  über  das  Orthoaniido 
paraazotolnol  8ind  ebeu  im  Gange* 


IHoitroazotolinit, 

Das   Dinitroazotoluol  welches   bei   directer   Nitriruog  vo 
Faraazotoluol  mit  1  *51  Salpetersäure,  wie  auch  bei  der  Nitrirnn 
von  MononitroazotoUiol  entstellt,   liefert  bei  der  Reductif^n 
alkoholischem  Zinnchlorur  ein  Diamidoderivat  das  intensiv  geU 
getHrbt  ist  und  gelb  färbt;  das  Hydroclilorat  desselben  ist  bh 
gelb  in  der  Losung  und  zeigt  gar  keine  Äbuliciikeit  mit  deifT' 
Chrysoidinen,  noch  mit  den  iinalog  zusümmengesetzten  Disiraido-_ 
nzotoluolen,  welche  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  die  Chrysoi^ 
dine  entstehen.'  DasdeniChrysoidin  entsprechende  asymmetrisch 
Diamidoazotoluol,  welches  aus  Diazntoluoluitrat  und  «-Diamidfl 
toluol   gebildet  wird,   gibt   wie   alte  Clirysoidine    ein    rothes 
Hydrochlorat. 

Bei  volistMndigem  Abbau  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  ila 
Dinitroazotoluol  nurToluilendiaminbydrochloratund  zwaroac 
den  charakteristischen  Reactionen  mit  Ferriehlorid  und  Kalian 
nitritnnd  dem  Schmelzpunkt  von  88 -ö**  C.  Mctaparatoluilendiamm 

Das  Diuitroazotoluol  vom  Schmelzpunkt  114°  C.  ist  tomi 
ein  symmetrisches  Proiluct,  dessen  Structtirfortuet 


N0„ 


/"X 


CH,^^^N-N<^     )>CHs 


oder  aber 


i  Sieho  »Sitzniigbber.  iL  kaiö.  Akad«  I        t  *   "C'  I  "       f. 

^  8khe  ^Btiulje  Ulier  A/jitoliiole'^.  <';i  .^0, 

^  Hoffmaiin,  Bericht  der  d.  cbem*  Ueäeüncbart,  lu,  ö-  mi 


Azo-  lind  AÄOxytoluok, 
NO, 

NO2 
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Abbau  der  lYinitroazotoliiole, 
Der  Abbau  der  von  mir  a,   a.  0.   bcsrhriebenen  Trinitro- 

Iderlvate  des  Paraazotoluols  erschien  mir  desshalb  wichtig,  weil 

I  derselbe  zu  noch  ougekannten  Triamidotoluolen  führen  mtisste, 

[  deren  Stellnng  aus  der  Entstehuugsweise  gegeben  war. 

Das  bei  138°  0.  sehmelzenile,  in  wolligen,  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Product,  wie  auch  das  bei  189*  schmelzeude* 
a«ynjmelrisch  krystallißirendeTriDitroazotolool, liefern  dieselbe n 
Rednctionsprodncte  mit  Ziiiiiehlorür  und  Salzi^iiure.  Indem 
Falle  ist  es  heBser,  die  berechnete  Menge  Zinnehlorör  mit 
rauchender  Salzsäure  zu  einem  Brei  anzurühren  und  das  Nitro- 
prodnct  in  den  Brei  eiiizurtlhren.  Ziun  und  Salzsäure  greifen 

I  schwerer  an. 

Die  Redoctionproduete  konnten  dadurch  getrennt  werden, 

I  dass  beide  Basen»  von  denen  eine  ein  Diamin,  die  audere  ein 
Triamin  war,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Sulfate  überführt 
wurden    aud   das   leicht   Uisliche    Triannusiilfat   vom    schwerer 

|lt)8liehen  Diaminsulfat  mit  Alkohol  abgeschieden  wurde.  Das 
Toluileiuliamin  1,  3,  4  und  dieses  niusstc  ja  hiebei  entstehen^ 
weil  beide  Trinitroproducte  ans  Dinitmazotoluol  gebildet  werden, 
liefert  ein  Sulfat,  das  mit  Alkohol  aus  der  wässerigen  Losung 

[gefällt  werden  kann  (s.  Beilstein  u-  Kuhlberg  a,  a.  0.). 

Das  schwer  lösliehe  Sulfat  gibt  mit  Teriehtorid  die  rothe 
Färbung  und  erwies  siclj  überhaupt  mit  allen  Reactionen  als 
Toluilendiamin  zz:  1,  3,  4. 

l         Das  Triamidotolitol  dessen  Hydrochlorat  bei  der  Analyse 

143.40  Chlor  gah  (statt  43 -20  theoretisch)  ist  fest,  veri^irbt  sieb 
leicht  an  der  Luft  und  krystaJlisirt  in  Blättern.  Sein  Hydrochlorat 

[in  rmhlichen  langen  Nadeln,  die  in  Wassser  sehr  leicht  l(>slicU 
Bind, 


»  Siehe  Sitiimgsb*>r.  a.  knis.  Akademie,  18SS,  S.  ß. 
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Es  gibt  höchst  charakteristische  Reaclionen: 

Mit  Ferrichlorid  bleibt  es  in  verdünnter  Lösung  ungefärbt, 
nach  einiger  Zeit  wird  es  schwach  braunroth. 

Kaliumbi Chromat  färbt  olivenbraun. 

Chlorkalk  zuerst  rosa,  dann  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag. 

Kaliumnitrit  färbt  sehr  verdünnte  Lösungen  rosaroth, 
concentrirte  geben  eine schwarzbrauneFällung, Seh wefe  1  säure; 
die  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  versetzt,  erzeugt  eine  stahl- 
blaue Färbung.* 

Nähere  Angaben  behalte  ich  mir  vor,  bis  ich  eine  grössere 
Partie  des  Materials  verschafft  habe. 

Folgerungen  aus  vorliegenden  Versuchen  auf  die  Stellung 
der  Trinitroazokrper  und  des  Tri  amidotoluols. 

Das  Mononitroderivat  hat  die  Constitution: 

NOo 

da  es  beim  Abbau 

CHa/i  ^^NHj 

liefert,  das  daraus  entstehende  Dinitroderivat 

NO2  NO2 


CH3<^     />^=^^     /^^» 


oder 

NOo 


3<(~^N=N<^~^CH8 


NO3 

weil  es  ebenfalls  nur 

NHo 


CHa<        "^NHa 


gibt. 


1  Letztere  Reaction  ist  der  des  dc-Triamidobenzols  1—- 2,  8,  4.(CH| 
in  1)  ähnlich. 
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Da   nuD    beide    aus   dem     Diuit^üa^otoluol     entstehende 
^Trinitroazotolüole-Mctaparatolaileadiamin  und  nur  ein  Tri - 
amidotoluol  liefern,  so  kann  die  Structur  derselben  nur  auf  einer 
Ortsisomerie  beruhen,  die  durch  die  Formeln 


NOo 


NO2  NOg 


CH3<^      y  N  =  N<^      NcHj 


■oder 


NO, 


CHc 


\^/ 


N  =  N<^^CH, 


NO2  NOj 


aus^drUckt  werden  kann. 


Keinesfalls  aber  kann  die  Steltung  eine   solebe  sein,  dass 
[die  zwei  Nitrogmppen  im  zweiten  Kerne  in  der  Meta-  oder  Para- 
Stellung  stehen,  da  beim  Abbau  neben  einem  Tolmleudiamio  nur 
ein  Triam! dotolaol  resultirt. 

Das  Triamidotoluol  hat  somit  die  Formel 


CH3 


k. 


;nh. 


Diese  Formel  ist  insofern  wahrscheinlicb  und  begrlintlet^  weil 
dieses  Triamidotoluol  kein  Eurhodin  liefert,  was  doch  der 
Fall  wäre,  wenn  die  Nitro-,  respective  Amidogriippen  in  der 
Stellung  1,  2,  4  stunden. 

Ausserdem  gibt  da^?  Triamidotoluol  mit  Schwefelsäure,  der 
man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt,  eine  blaue  Färbung, 
Ähnlich  der,  welche  beim  benachbarten  Triamidobenzol 
entsteht.* 


1  Siehe  Sttlko  w*i  v    Ann.  Chemie,  163,  Ö,  i3. 
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AzoxytoUuile. 

hl  einer  vorlsiufi^eü  Miftbeilung,  welche  in  den  Beriioer 
Berielitender  d.elieiiLGesellscb«ft  (1889,  Heft  1,  S,  40)  und  einer 
kurzen  Ablmudlniig  ebendaselbst  (Heft  8^  H.  1172)  erJ»icliicDen, 
habe  ich  angegeheu,  daes  aus  dem  Paraiiitrotoliiol  zwei  intimere 
Azoxytoluole  bei  der  Reduction  resuHircü.  DieselbeD  wurdeii 
uuch  iü  der  vorigen  AbhaDdhuig(  „Studie Über  Azotoluole^  Bericbte 
der  kais.  Akademie  1888,  Bd,  XCYil,  S,  G15)  kiir^  beschriebeii, 
mjkI  habe  ich  die  Verniulbuiig  dort  ausgesprochen,  da««  eine 
eigene  Art  von  Isumerie  vurliegen  muss,  falls  der  Abban  der 
Verbindungen  wie  auch  die  Bestinjmnng  des  Moleeulargcwiclites 
ergeben,  dass  keine  Unilagcrung  stattgefnnden  und  auch  kein 
Polyjueriefall  vorliegt.  Betrachten  wir  nach  unserer  heutigen 
Auffassung  den  Entstehungsprocess  des  Azoxytoluols,  sokanndafl 
Paranitrotohiol  nur  auf  folgende  Art  reagireu 


^NO.       NO./ 


Aus  der  Gleieluing  geht  auch  hervor,  dass  die  Struetur  eiu 
jiyninietrisehe  sein  lunss,  falls  keine Umlagernng  bei  der  ReductioD 
stattfindet.    Nun   entstehen    aber   zwei   wohl    eharakleristhseh 
Verbindungen»  deren  Isonierie  durch    dies^:^  Formel   nicht  auf*' 
gedruckt  werden  kaut*. 

Das  bei  70*  C.  schmelzende  Azoxytoluol  (siehe  Berieb 
der  kais.  Akademie,  Bd.  XCVIl,  S.  615)  habe  ich  n»it  a*Atoif 
toluol,  das  hei  75**  C.  schmelzende  als  ^5'Azoxytolaol  bezeichii<d 

Die  neuereu  Messungen,  welche  Hofrath  v.  Zepharovii 
mir  zur  Verfügung  stellte,  wofllr  ich  ihm  hier  nochmals  meintj 
besonderen  Dank  ausspreche,  ergaben  folgendes  Resultat. 


^•AzoxylQhiot,  mimosyninietrisch 

n  =  (100^  oo  /'  oo     ar  —  54"  öl' 
r=;(10n  — /*oo     at^=m    21 


Azo-  und  Axoxytoluole, 
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a-Azoxytoluol,  raoiiosymmetrisicli 
n:bic=  1-41*71:  1  :  1*0196 

c  =  (001)  oP         ca  —  Ib""  W 

a  —  I  ICKh  oo  P<3o  jm  —  55'*  26' 

;;=lllO)oo  P     iK'  —  ^V  47' 

K  =  (120)  oo  f  2  ;ra  =  70"  58' 

0  =  011)  — P     ::.-r'=38      8 

np  =  15     19 

oa  r3  56      2 

ee  =  45    34 

0/1  =  36      5 

0-  =  42      6 

ao  =  72"  37- 

Duß  Ä-Azoxytoluol  krystallisirt  in  wohl  aii8^^ebildeten  Tafelo^ 
die  lionig:gelb  bis  schwc^fclgelb  sind,  und  zeigen  Diebroismus. 
Das  ^-Azüxytulwol  sitid  ijelbe,  liaai  formiere  Krystalie,  seide- 
glänzend  und  nicht  dichroistisch. 

Beide  entstehen  bei  der  Reduction  des  Paranitrotoluols  mit 
üatriumhydroxyd  imdZinkstanli  und  werden  mit  bester  Ausbeute 
so  dargestelltj  dass  man  weniger  als  die  zu  Azotoliiol  berechnete 
McDge  Zinkstaab  nach  und  nach  in  das  erwärmte  Gemisch  von 
Nitrotoluol  und  Natronhxuge  (25—30"  B^)  einträgt.  Die  abge- 
gü8sene  redueirte  Masse  wird  vorerst  aus  heissem  Eisessi;::  um- 
krystallisirt,  wobei  Paraazotoluol  beim  Erkalten  auf  20— 25"  C, 
herausfällt:  die  Mutterlange  lässt  bei  freiwilligem  Stehen  ß-Azoxy- 
toluol  fallen  (dem  etwas  ein  bei  100"  schmelzender  KOrper  in 
geringer  Menge  beigemengt  ist)  und  die  Mutterlauge  vom 
^Azoxytoluol  wird  dann  mit  Wasser  getallt  wobei  alles  a-Azoxy- 
tolaol  sieh  abscheidet.  Dnrch  Ümkrystallisiren  aus  Petroleum- 
äther kr»nnen  die  Azoxytoluole  leicl»t  rein  erhalten  werden. 

Bei  der  Darstellung  wurde  öfters  beobachtet,  dass  die 
Menge  der  Azoiytolnole  sehr  häufig  von  der  Concentration  der 
anlange  und  Menge  des  Zinkstaubes  abhängig  ist  —  wird 
Weniger  Natronlauge  genommen,  wobei  die  Temperatur  h(iher 
steigt,  so  entsteht  fast  gar  kein  jS-Azoxytolnol  —  beim  Verhältuiss 
der  Mengen  1:1:0-9  UJO  Theile  Nitrotoluol  100  r'  Natronlauge 
»30"  Bt^)  und  90  Zinkstanb,  entsteht  fast  ebensoviel  p-als 
«•Aroxj^oluoK 
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Üa  es  nicht  ansgesehlossen  war,  ddi^i^  eine  Polyuiene  vof? 
liegeu  koDüte,  so  eranehte  ich  Prof.  Victor  Meyer  nacli  der 
Rn  II 1 1 '  sehen  Methode  Moleculargewielitßbestimrn  ung:en  vor- 
nehmen zu  bissen  und  verweise  ich  bezliglich  der  Daten  auf  die 
Abhandluni^  in  den  Berichten  i  Berl.  Gesellschaft.*  Die  Molecular- 
gewichtsbestlnimung  hat  ergeben,  dass  beide  Azoxytolnole  der 
Fonael  C,^Hj^N^O  entspreclieo:  berechnet  >/— 226,  gefunden  für 
«  =  214,  i3z=218. 

Dass  keine  moleculare  Uinlagerung:  bei  der  Darstellung 
stattgefunden  hat^  ergab  der  Abbau  mit  Zinn  und  Salzsäure; 
beide  Azoxytola<ile  liefern  dabei  Parafoluidin  und  wurde  dasselbe 
nicht  nur  analytii<eli,  sondern  auch  dtireh  das  Acetylderivat 
i^Schra.  147^  C. )  constatirt. 

Ich  habe  in  der  oben  eitirten  Abhandlung  (Berl  Her.  Hft.  8, 
S.  1173)  die  Verrauthung  ausgesprochen,  dass  der  Aznxytolnnlen 
eine  andere  Formel  zukommt  als  dem  Äzoxybenzol  und  folgende 
Formel  vorgeschlagen: 

ClU  OH, 


und 


N-H 


welche   freilieh   nur   als   Schema   dienen    kann  zur   Erklärung 

der  8t  er  CO  chemischen  Isonieric  beider  Körper. 

Zu  dieser  Formel  wurde  ich  durch  das  eigenthümliohal 
Verhalten  der  beiden  Azoxytoluole  gegen  Reduction8mi»t-el| 
gefuhrt. 

Während  das  Azoxybenzol  nach  l  nter.snchungen  H.  Sc  n  m  mU 
und  G.  Schultz.'    sowie   nach  ci^^eni'H  Versuchen  in  Anilin  und* 


^  J.  V,  Janovf«ky  und  K,  Uainuiiin,  Cbcr  /.wri  hh^  dv^m] 
nitrotolaol  erit»tL*livniU'  i^tomoro  Aroxvlnltiolr'.  Pr-r.  «!.  d,  rboiiL  n('Hol]**d 
1889;  B.  4S. 

^   B^rloUti»  iU*r  nt?»it-  i  iirm.  Ltifi..  il'— i.*^!,  Ann    j^Jt,  ^.,^^.k 


D-  und  Azoxytolaole. 
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xum  geriügsten  Theile  in  Flydrazobenzol,  beziehungsweise 
leozidin  durch  Ziaü€hlorur  und  Überhaupt  durch  kräftige 
eductionsmittel  überfuhrt  wird,  verhalten  sich  die  aus  dem 
^Äranitrotoluol  darstellbaren  Azoxytoluole  wesentlich  anders,  Sie 
lefern  mit  einer  alko  bei  lisch  en  Lösung  von  Zinnchlonir  versetzt 
und  massig  erwärmt  Verbiüdungeuj  die  iu  Säuren  nnlöslich  sind^  und 
die  mit  WaÄser  gefällt  werden.  Diese  Verbindungen  sind  Hydro- 
Verbindungen,  deren  Constitution  wabrseheinlich: 

II  I        i 

I  beziehungstweise  | 

/\  /\ 

II  II 

\/  \/ 

CH3  cn^ 

Die  Hydro  Verbindungen  krystallisiren  beide  in  blassgclhen 
Krystallen,  und  zwar  die  aus  a-Azoxytoluöl  in  langen  Nadeln,  die 
flach  sind  und  einen  Schmelzpunkt  von  67**  C.  besitzen;  wlUirend 
die  Hydroverbindung  des  jS-Azoxytüluols  einen  Schmelzpunkt  von 

kJO*    C.    hat    Diese   Verbindungen   losen   sich   in   concentnrter 
Bcbwefelsäure  mit  kirschbrauner  Farbe. 
I  Experimentelle  Yersnche  über  Azoxytoluole. 

Da  der  Isomeriefatl  der  Azoxytoluole  ein  stereochemischer 
ist  und  nur  eine  Analogie  bietet  zu  den  stereochemischen 
Isomerien,  die  Victor  Meyer  in  seiner  Arbeit  über  Dioxyme  und 
Monoxyme  des  Benzils  beschrieben,  so  war  es  nlithig  festzustellen, 
wie  sich  die  zwei  Azoxytoluole  gegen  Reagenlfen  verhalten  und 
in  ihren  Derivaten  von  einander  verschieden  sind. 

Zum  Studium  dieser  Reactionen  wurden  beide  Azoxytoluole 
ter  gleichen  Umstunden  bromirt  und  nitrirt  und  ergaben  die 
che  folgendes  Resultat 

Ikhundelt  man  die  Liisung  des  a-Azoxytoluols  in  Eisessig 

mit  der  theoretisch  bercebneten  Menge  Brom,  erhitzt  das  Gemisch 

eine  Stande  am   Was^serbade  und  \äsiii  nachher  erkalten,  so 
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tlillt  beim  Verdünnen  mit  WasHcr  ein  gelbes  kr}'«*alliiiwch©Ä 
Product  heraus,  das  mit  heisi^em  Alkohol  leicht  in  zwei  Produetc 
getrennt  werden  kann.  Das  »chwerer  lügliehe  Oeriratigt 
gelb,  krystallisirt  in  tafelf finnigen  monOHymmetrischen  Krystallcii 
die  die  Combioation  von  OF.oo  P2.oo/^oo  zeigen.  Der  corrigirtc 
Schmclzpuiikt  ist  93'  C. 

Die  Analyse  der  Substanz  wnrde  m  ausgeführt,  dass  dieselbe 
mit  reinem  Caleiumoxyd  geglltht  wurde, 

Dan  Mittel  mehrerer  Analysen  ergab  26*  347a  B^^^  (bereeb- 
26 '18),  sorail  int  das  erste  Reaetioiisproduct  ein  Monobrom- 
azoxytohiol  C^  JI,;,BrNjO. 

Die  Slellimgi^iVfige  deB  Broraproductes  wurde  durch  Abbau 
Tint  Zinn  und  Sak^änre  ermittelt,  und  rcsulürte  neben  Parato- 
Inidinbydroclilorat  ein  Bromparatoluidinhydrochlorat  vom  Scbmeli- 
punkte  226**  C;  dasselbe  gab  eine  Base,  w^elcbe  identiBcb  i»t  oiit 

/CB3 1 

dem  Metabromparatoluidiii  (\)i^^Bv     3,  somit  ist  die  Formel  duJ 

\nH,  4 
Bromderivales  CH^ .  C^H^N;-— ^K .  C,M^ .  Er .  CH^    wenn   wir  die 

Yl      •       3     4 

übliche  Sehreibweise  ftlr  die  Azoxyverbindtmgen  zu  Grunde  le^en: 

al^io  ein  Orthobroni  azoxytoluol,  somit  steht  das  Brom  in  der 

Stellung  2  gegen  die  — N — N:=Grnppe. 

\/ 
0 

Neben  diesem  Orthobromazoxytoluol  bildet  »ich  noch  m 

/.weites    in  sternförmigen,    orangerothen   Krystallcn   au«  *i<?i 

Mutterlauge    anscldessendes  Bn^mid,   das  nach  Messungen  'ot 

Hofrath  V*  v.  Zepharovich  ebenfalls  monosyra  metri>-  *   "  ' 

und    der    Combinatiim  rn /* 00  .  00  l\.ocy  4^  00   entspriebt.    i 

Bromid  hat  den  Sehmelzpnnkt  63"*  C.  Es  scheidet  aieb  auch  aoi 

Petrolemnäther  und  Aceton  in  den  eliarakteristisehen  Btv 

ans,  selten  (aus  sehr  verdünnten  Lösungen mHi  eir-^^^-v 

Millimeter  grossen  Krystiillen.  Die  Analysen  de^^ 

inso ferne  ein  eigenthümlichcs  nnd  llberrasehendes  Resultat 

zu  einer  Formel  C,^H,^  .BrN^O^  fuhren;  ich  erhiell  Brr^  14 •;»:.*;,   , 

•747a^  statt  theoret  h^u>A 


^92% 


m 


7 


Monobromatosytolüol  onthfdi  2« -18,  Br, 


?roduct  igt  somit  ein  Anlagcrungsprodüct  von  1  Molekül  Brorn- 
"azüxytoluol  und  1  MolektU  Azo^j^ohiol,  Mit  Zugrundelegung  der 
Jlblieben  Formel  der  Azoxytoluole    C^H.N — N— C^H^-Br  wahr- 


Y 


(heinUch  C.  H,N— N .  C^H^Br 

1      I 
0    0 

I      I 
C,H,N-N.C.H, 

iWv  auch  bei  Zugrundelegung  der  Formel 


^i 


Br 


/ 


I       I 
H      - 


ein  gleich  constituirter    Körper,   wie  aus  den  Structurformelii 
ersichtlich 


and 


H     OJ  ^  0     0 

pO      H  .-       I       I    .- 


1110 
f        Aucb  das  j3-A  zo  x  y  t  o  hu>  1  reagirt  mit  Brom  in  eiseHsigöaurer 
Lösung,  doch  verliiuft  die  Rcaetion  anders  als  beim  a-Azoxytoluol 
Bei  normalem  Verlauf,  wenn  die  Erwärmung  auf  10(3**  C,  vorge* 

Pnomnien  wird  nnd  dann  die  bore  ebnete  Rrom  menge  eingetragen 
Wird,  scheidet  sieh  ein  in  blassgelben  monosymmetrischen  Prismen 
krystallisirendes  Mobrom-ß'azoxytoluol  aus^  weielie»  bei  88°  (€'. 
(»ehmilzt  nnd  in  Aceton,  Äther,  Petroleumäther  leicht  löblich  ist* 
I  Ans  Alkohol  umkiystallisirt,  (in  welcbcin  es  xiemüeh  schwer 
Hl»slich  ist)  ist  es  hell  geförbt.  Die  Analyse  ergab  Br  :=  26  197,, 
^nnd  26-247^. 

Die  Formel  ist  somit  auch  Cj^Hj^BrNj^O^. 

Beim  Abban  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  das  Bromid  ein 

/CH3I 

hobromparatoluidiu  C^Hj^Br    2,  dessen   Hydiochlorat 

NNH,  4 
?— 203"  C.  schmilzt. 
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J.  V.  Jauovöky, 


Die  Srraetar  dt^s  Produetes  ist  bei  Anaalioie  det^SoSw 
lif'hen  Formel 

/CH,4 

\/         N 
0  Br3. 

Wird  bei  der  Darstellang  mit  Eisessig  längere  Zeit  g*ckoef 
80  sclicidet  sich  ein  Bromaddition^prndur t  des  Paiaazotoluoli« 
grünschilleriiden^  rubmrothen  (dichroistischeti)  Pyramiden  aa 
das  beim  Umkry^tallisireu  aus  Alkobol  Brom  abgibt,  und  reic 
Paraasuotokol  {144*"  G.  Sehin|);)  liefert. 

Die  esHigaaore  Mittterlauge  liefert  dann  wenig  ß*\toxyhTon 
toluol,  dagegen  reichlicb  das  beim  i£- AzoxylnoTntoltiol  b€ 
sebriebene  Broraid  von  Cj^Hg^BrN^Oj. 

Somit  rnuss  bei  längerer  Einwirkung  von  Eir^es^ig 
und  Brom  eine  Umlagerung  des  ß'Azoxytoluol^  in  ot-Äzoij^ 
toluol,  stattfinden.  Diese  auftallende  Erscheinung,  welehe  mcm« 
Wissens  nach  nnr  bei  stereochemisehen  [somerien  (wie  z.  B.  dem 
Benzilmono3E!men)  beobachtet  wurde  und  nnr  ausnahrasweise  ami 
onter  hohen  Tempcratuien  vor  sich  geht,  wie  bei  der  Umlaj^erun^j 
vonBrenzeatecliin  in  Resorcin  oderSaUeylsäure  in  Paraoxybenxoi 
»flure,  erklärt  auch  den  Umstand,  dass  die  Isomerien  bei  Anwendui^ 
versehiedener  Temperakir  während  der  Darstellung  der^^elben.  ili 
nngleiehiu  Mengen  geluldet  werden.  Ja  mitunter  das  ^-AzDxyl<»löol  | 
nur  spnrweise  entsteht. 

Aber   auch   noch   eine   andere   Thatsache  spricht   tllr  iWJ 
Umlagernng   des   ^-Azoxytoliiols   in   das  a-Azoxytolüol,  ^lekli^j 
durch  einfache  Erwärmung  mit  neutralen  Koq)ern  niebl  geloog 
ißt;    es    ist    das    Verhalten    der    beiden    Azoxyloluole  gef^J 
Salpetersäure* 

Mit  einer  Salpetersäure  von  der  Dichte  1-42  werden 
Azoxjioluole  in  Nitroderivate  und  zwar  Mononitroderirat^r  te 
wandelt.  Das  a-Azoxytoluol  liefert  dabei  goldgelbe,  asymnietri^h* 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  51  **  C;  dieselben  lösen  sieb  leicli 
in  Äther,  Alkohol    und   kry^tallisiren    aus    letzteren  gut  heraul 
Reductionsmittel  verwandeln  e$  in  ein  Amidoazoxytolaol. 
sieh  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  löst.  Das  ]3-Azoxyliili  '11 

mit  .Sal|ietersäare  unter  gleichen   Umständen  ein  orat^^v^. 


Azo-  uucl  Azoxytiiluole, 


621 


^duct,  das  bei  82°  C.  schmilzt  und  in  laogen^brillantglänzenden 
Kadeln  krystallisirt. 

Beide  Azoxytolaole  lösen  sich  io  rauchender  Salpetersäure 

[1*61)    mit    blassgelber    Farbe    und    liefern     ein    einziges 

'Trinitroderivat,  welches  aBymmetriscb  ist^  in  kurzen  Priömen 

mit  OP  krystallisirt  und  den  Schmelzpunkt   von  196**  C.   besitzt, 

H^        Gegen  PbenylhydrazJu  verhalten  sich  die  Azoxytoluole  ver- 

^■■■■d  und  liefern  beide  eigenthümliche  Verbindungen  unter 

^^^WRr  Srickstoffeutwieklung.  IJber  diese  Reaction    wie    auch 

über  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Azoxybcnzol  sind 

in  der  Lage  sein  Über 
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XVn.  SITZUNG  VOM  11.  JULI  1889. 

Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I  (Jänner  1889)  des 
98.  Bandes,  Abtheilnng  II.  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Die  Anthropologische  Gesellschaft  in  Wien  über- 
mittelt die  Einladung  zu  der  vom  5.  bis  10.  August  d.  J.  in  Wien 
stattfindenden  gemeinsamen  Versammlung  der  Deutschen-  und 
der  Wiener  Anthropologischen  Gesellschaft. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  Übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  histologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien  von 
dem  Assistenten  dieses  Institutes  Dr.  J.  Schaff  er:  „Über  den 
feineren  Bau  fossiler  Knochen". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  ^Über  complexe  Primzahlen''. 

Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czernowitz  übersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Vergleichende  Studien  über 
die  Embryologie  der  Insecten  und  insbesondere  der 
Museiden". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung des  c.  M.  Prof.  Franz  Exner:  „Beobachtungen  über 
atmosphärische  Elektricität  in  den  Tropen,"  I. 

Prof.  v.  Lang  übergibt  ferner  eine  in  seinem  Laboratorium 
ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Josef  Tuma,  dieselbe  führt  den 
Titel:  „Über  Beobachtung  der  Schwebungen  zweier 
Stimmgabeln  mit  Hilfe  des  Mikrophones". 

Das  w.  M.  Hofrath  v.  Barth  überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 
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von 


1.  ^über   Oxydationgprodncte    des   ChinoYdine,'^ 
Dr.  H,  Strache. 

2.  „Zur  Chemie  der  Gerbsäuren,**  von  C.  Etti. 

Herr  Dn  J.  v.  Hepp erger,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien,  überreicht  eine  Abliaodltin^%  betitelt:  „Integra- 
tion der  Gleichung  für  die  Störung  der  mittleren  täg- 
lichen siderischen  Bewegung  des  Biela'schen  Kometen 
duroh  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercur". 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  in 
GeTneinsehaft  mit  nerni  Fl e issner  ausgetUhrte  Arbeit:  „Ober 
Alkylirung  von  Oxyehinolin^. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Periodica  sind  eingelangt: 

Cora  Guido,  Cenni  generali  iutorno  ad  un  viaggio  nella  Bassa 
Älbania  lEpiro)  ed  a  Tripoli  di  Barberia,  Torino,  1875;  4^ 


aub.  4*  iiiatliem.D««ttr*.  O*  XCVIU.  Bd.  Auh,  U,  b. 
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Über  Dithiocarbonsäuren  des  Resorcins  und  Pyro- 

gallols 

von 

E.  Lippmann. 

AuB  dem  cbemischon  Laboratorium  des  Prof.  £.  Lippmann  an  der  k.  k. 
Universität  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4.  Juii  1889.) 

Dithiodioxybenzoesäure.  Erhitzt  man  eine  alkoholische 
Losung  von  Ealinmxanthogenat  nnd  Resorcin,  so  entsteht  durch 
Eintritt  einer  Carbthioxylgruppe  CS^H  das  Kaliumsalz  einer 
Resorcindithiocarbonsäure  * 

CeH^(HO),+C,H.O  — CS  —  SK  ZT  C^H^HO  -4-  CeH3(H0),CS,K. 

Diese  Verbindung  wurde  bereits  1883  von  Prof.  Cyrill 
Reichl  auf  demselben  Wege  dargestellt,  analysirt  und  Resorcin- 
xanthogein  genannt  und  im  Programm  *  der  ersten  deutschen 
Oberrealschule  veröffentlicht,  wrelehe  Thatsache  mir  erst  nach 
meiner  ersten  Publication  bekannt  wurde. 

Indessen  beschränkt  sich  Reichls  Untersuchung  speciell 
auf  die  Farbstoffnatur  der  Thiosäure.  Versuche  zur  Feststellung 
ihrer  Structur  hat  er  nicht  mitgetheilt. 

50  g  Resorcin  werden  mit  80  g  Kaliumxanthogenät  bei 
Gegenwart  von  wenig  Alkohol  in  einem  dickwandigen  Filtrir- 
kolben,  unter  Druck  12  Stunden  auf  100**  C.  erhitzt,  nachdem 
man  sich  überzeugt  hatte,  dass  die  Ausbeute  an  Säure  beim 
Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  viel  zu  wünschen  übrig  liess. 
Der  intensiv   rothgeftrbte   Kolbeninhalt    wird  in   viel  Wasser 


1  Monatshefte  1888,  Märzheft. 

3  Prag  1888.  Programm  der  ersten  deutschen  Staats-Oberrealschnle. 


DitliiQcafbonsiilireu. 
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i)8sen,  mit  HCl  angesäuert,  und  der  entstandeuc  hellgelbe 
|Kiederscblagr  mit  der   Pumpe   abgesaugt.    Derselbe    wird   mit 
^aryumearbouat  oder  verdünntem  Ammoii  gekocht,  wobei  eine 
^amorphe  rothbrauue   Substanz  uugelost  zurlicklileiHt,   der  ent- 
schieden der  Sliurecharaktur  abgeht.  Versetzt  man  das  Filtrat  mit 
>&Qre|  80  fällt  die  ThiosUure  in  gelben  Nadeln,  welche  zur  Reini- 
||8  heissem,niehtkocheüdem  Wasser  umkrystallisirt  wurden, 
bält  auf  diese  Weise  60  Procent  der  theoretischen  Aus- 
beute, 

AlkoholAther^  lösen  diese  Substanz  leicht^  während  Benzol 
lelbgt  bei  Siedhitze  wenig  anfriimmt 

Man  erhält  auf  diese  Weisse  kleine  gelbe  Nadeln,  welche  die 
laut^  me  Seide,  Wolle  stark  gelb  färben,  welche  Farbe  bei 
Jegeuwart    eines  Alkali  in   Orange    übergeht.   Die  Salze  der 
'Alkalien  und  alkalisehen  Erden  sind  leicht  löslich,  jene  der 
^schweren    Metalle,    wie    Blei,    Silber,    Kupfer,    dunkelbraune 
taniorpht   leicht  zersetzlicbe,  desshalb    unerquickliche    Nieder- 
schlage. Die  Krystalle  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  131  *  C, 
K»bei  wahrscheinlich  Resoreiu  entsteht. 

L  0*25UtS  ff  lufttrockener  Substanz  gaben  mit  Ätznatron  und 
Salpeter  ira  Silbertiegel  geschmolzen,  angesäuert,  mitChlor- 
baryum  geföUt,  0-6221^  Baryumsulfat. 
IL  0*2747  fj  gaben  nach  Cariiis  im  Rohre  mit  Salpetersäure 

oxydirt  0-6221  ff  Barj  urasulfat 
in.  0-284/7  gaben  mit  Kupteroxydasbest  verbrannt  0"4293y 
COf  und  0" 0965  <7H^0. 


Gefunden 

n 
3009 


m 

41*22 
3-77 


Berechnet  tür 
C5H3{HO)3CS5H-hH30 

31-36 

4M7 

3*92 


0*3684^  Inittrockener  Sjiure  verloren  bei  70—80**  C.  0-032*; 

Berechnet  för 
Gefunden  C^H^fHO/jCSäH-f-BjO 


H,ri 


S'7 


8*81 


40* 
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0-3146^  derselben  wasserfreien  Substanz  gaben  nach  Carlas 
im  Rohre  mit  Salpetersäure  erhitzt  0-793^  Baryumsulfat 

Berechnet  ftir 
Gefunden  CeH3(H0)2CS2H 

S....T34^61  34^1 

Die  wasserfreie  Dithiosäure  zersetzt  sich  bereits  bei  124  bis 
125"  C. 

Überf flhrung  der  Thiosäure  in  P-Besorcyls&ure. 

Wie  bereits  in  der  ersten  Mittheilung  ausgeführt  wurde, 
findet  dieselbe  leicht  statt,  wenn  die  Säure  mit  einer  concentrir- 
ten  Kalilauge  in  einer  Nickelschale  auf  dem  Sandbade  erhitzt 
wird.  50  (7  Säure  wurden  mit  einer  Lösung  von  250  g  Ätzkali  in 
wenig  Wasser  langsam  erwärmt,  und  die  Temperatur  an  einem 
in  einer  MetallhUlse  befindlichen  Thermometer  abgelesen.  Bei 
120*  C.  findet  der  Umschlag  der  feurig  rothen  Färbung  in  Braun 
statt.  Es  wurde  bis  zur  Vollendung  der  Reaction  auf  130 — 140*  C. 
erhitzt,  wo  bei  einer  herausgenommenen  Probe  nach  dem  Ansäuren 
Ströme  von  Schwefelwasserstoff  entweichen.  Der  Schaleninhalt 
wird  dann  wiederholt  mitÄther  ausgeschüttelt,  welcher  abdestillirt, 
eine  mehr  oder  weniger  braune  Säure  hinterlässt,  welche  in 
Wasser  gelöst  mit  so  viel  Bleiacetat  versetzt  wird,  als  zur  Fällung 
nöthig  erscheint.  Das  mit  H,S  entbleite  Filtrat  wird  dann  zur 
Krystallisation  eingedampft,  aus  welchem  sich  bald  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  C^HgO^-hlVjHjO  ausscheiden. 

Die  in  der  ersten  Abhandlung  ausgesprochene  Vermuthung, 
dass  die  so  erhaltene  Resorcylsäure  ein  Gemenge  verschiedener 
Isomeren  vorstellt,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Das  früher  er- 
haltene Präparat  war  durch  Spuren  einer  mit  Bleizucker  fällbaren 
Substanz  wahrscheinlich  verunreinigt.  Wiederholte  Versuche,  die 
Natur  derselben  festzustellen,  scheiterten  stets  an  ihrer  geringen 
Menge.  Nur  so  viel  konnte  in  Erfahrung  gebracht  werden,  dass 
die  mit  Bleiacetat  gefällte  Substanz  nicht  den  Charakter  einer 
Resorcylsäure  zeigt.  Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Säure  verlor 
wie  früher  bei  112**  C.  ihr  Kry stall wasser  und  zeigte  bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  rasch  erhitzt,  den  Schmelzpunkt 
204-205^  C. 


Dith  10  carbouäü  urOu « 
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Hiebei  zersetzt  gie  sich  in  CO,  uod  Reeorcio,  welcbefi  mit 
Phtalgäureauhyclrid,  clnrch  die  Baeyr'sche  Flnoresceiareactioii 
nacligewiesen  werden  kann. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  verdünntem  Eisen- 
chlorid eine  dunkelrotlie,  mit  Chlorkalk,  eine  violette  Färbung,  die 
bei  weiterem  Zusatz  gelbbraun  wird, 

m       0*2674^«?  lieferten  mit  Kupferoxydasbest  verbrannt  0" 5345^ 

^^      CO^  und  0*  hmg  H,0. 

^^H  Berechnet  f&r 

^^^^^  Gefiimlen  C6H3mO).>COOH 

^^^B      

■  Silbersalz.  Dasselbe  wurde  durch  Fällen  de«  Ammonsalzes 

P  mit  Silbersalpeter,  Absaugen  des  weissen  käsigen  Niederschlages 
und  Trocknen  im  Vacunm  erhalten. 

0-1970  g  gaben  gegltilit  0  0807  i/  meUllisehes  Silber. 


&4-54 
3-9 


Ag, 


Gefandeu 
.41-11 


Bereehaet  für 

CeH3(0H>,C00Ag 

"^^•37 


Die  übrigen  Salze  dieser  Plienolcarbonsäure,  wie  da«  Kalium, 
Baryuui,  Kuptersak  erwiesen  sich  als  identisch  mit  den  von 
Senboferund  Brunn  er  untersuchten  i^^alzen  der  nnsvmmetri- 
sehen  w-Dioxybenzoesäure  oder  ß-ResorcvMarc* 

Da  nun  bei  der  niedrigen  Temperatur  «lerBntschweflnng  eine 
Utnlagerung  der  Moleknie   unwahrscheinlich  ist,  so  muse  die 
K   Strnctnr  der  correspondirenden   Thiosäure    als   w-Ditliiodioxy- 
H   benzoesHure  aufzufassen  sein. 

^  Dithiopyrogallolcarbon säure,  Ihre  Darstellung  erfolgt 

^|b|Dz  analog  wie  bei  der  vorher  erwähnten  Dithioresorcincarbon- 
^^«Inre,  indem  mau  äquivalente  Kaliumxanthogenat  und  Pyro.^allo 
unter  Druck  am  Wasserbade  längere  Zoit  erhitzt.  Der  intensiv 
rothe  Kolbeninhalt  wird  in  viel  Wasser  gegossen  angesäuert,  wo 
dann  die  Thiosäure  als  krystaltinische  gelbe  Verbindimg  austUllt. 


'  Bei,  der  deutschc^n  cliem.  Gesellschaft»  13. 
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Dieselbe  wird  durch  Erwärmen  mit  H,0  zersetzt,  ist  in  Alkohol, 
Äther  leicht  löslich. 

Ans  wässerigem  Weingeist  konnte  sie  nnzersetzt  als  schöne 
glänzende,  wieMussivfgold  flimmernde  Blättchen  erhalten  werden, 
welche  bei  70**  C.  ihr  Wasser  verloren  und  dann  bei  154**  C. 
unter  Zersetzung  schmolzen. 

1.  0-316^  lufttrockener  Substanz  gaben  nach  Carius  mit 
Salpetersäure  im  Rohre  oxydirt,  mit  Chlorbaryum  gefüllt, 
0-6659  5fBaryumsuIfat. 
II.  0-3622ijf  Substanz  gaben  verbrannt  O-bObSg  CO,  und 
O'lUSgE^O. 


Gefunden 

S....28-9        — 
C...    —      38-1 
H  ...    —        3-6 

Berechnet  für 
CeH2(H0)8CS2H-hH20 

38  18 
3-63 

0-364  gr  lufttrockener  Sänre 
Wasser. 

Gefunden 

verloren   bei    70**  C.  ( 

Berechnet  für 
C6aj(H0)3CS2H-hHj50 

0028^ 


H,0....7-69  81 

I.  0-286  g  wasserfreier  bei  70**  C.  getrockneter  Säure  liefer- 
ten nach  Carius  mit  NO3H  im  Rohre  oxydirt  0  6485  jr 
Barynmsulfat. 
n.  0-3407  gr  Säure  üeferten  0-5064  5r  CO,  und  0-0952y 
Wasser. 

Gefunden  Berechnet  für 

C7Hj(H0)3CS2H 


I           II 

'^^"«V^^/S^ 

s.. 

..3113      — 

31-68 

c. 

..    —      41-71 

41-58 

H  . 

..    —        31 

2-9 

ÜberfUirung  der  Thlosäore  in  Pyrogallolcarbons&ure. 

Dieselbe  erfolgt,  wenn  man  die  Tbiosäure  mit  der  4—5- 
fachen  Menge  Kalihydrat,  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser 
auf  120—130**  C.  im  Sandbade  erhitzt.  Nachdem  der  Schalen- 


DiibiocayboBsRuren. 
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It  erkaltet,  wird  er  mit  viel  H,0  verdünnt,  mit  verdtlnnter 
i<*hwefel9Sure  verserzt  und  wiederholt  ansgeätliert.  Nachdem  der 

^ Äther  abdestillirt  ist,  bleibt  ein  gelbbrauDer  Rückstand  ziirliek,  die- 
ser wird  in  verdünntem  Amnion  gelöst,  von  einem  kleinen  Niedcr- 

L  schlag  getrennt,  angesäuert  nnd  wiederholt  mit  Äther  extrahirt 
Jetzt  bleibt  die  Säure  als  hellgelbe  krystallioisehe  Snbstanz 
znrUek.  Diese  wnrde  mit  Zinuchlorlir  zur  Entfärbung  versetzt, 
das  von  dem  bräimlichen  Niederschlag  getrennte  Filtrat  mit  H^S 

Ientziont  nnd  znr  Krystallisation  eingeengt.  Man  erhielt  anf  diese 
Weise  seidenglänzendet   >chnecwei8ge  Nadeln,  deren    Identität 
dnrcfa  nachfolgende  Untersuchnng  mit  der  von  Senhofer  und 
Brunner*  dargestellten  Pyrogallolcarbonsänre  bewiesen  wurde. 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leicht  löslich. 
Äther  löst  grös^sere  Mengen,  während  Benzol  nnr  wenig  anfnimmt. 
|Mit  verdünntem  Eisenehlorid  entsteht  eine  violette  Färbung,  die 
[bei  weiterem  Znsatz  braungrUn  wird.  Ätzbaryt  wie  Kalkwasser 
verursachen    charakteristische    blaue    Füllungen.    Silbernitrat 
iredncirt   bereits   in    der  Kälte   die    ammoniakalisehe     Lösung, 
während   eine   Fehling'sche   Lf>9ung  erst   bei   langem  Kochen 
redncirt  wird. 

Das  Blei,  Baryt  wie  Kalksalz  sind  in  H^O  schwer  löslich. 
Die  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  190—200'*  C  unter 
theilweiser  Sublimation  nnd  Schwärzung*  Endlich  veränderte 
aicb  diese  Oxycarbonsäure  nur  wenig  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
i  säure  auf  140**  C. 

0*  265  g  wasserfreier  Säure  lieferten  0  •  480  g  COj  und  0*095  g 
H|0. 


Oefimrlen 

C 49-39 

H   .,..  3*97 


B«*rechiiet  für 

49  4?"^ 
3  98 


Nur  die  Wasserbestimmung  der  bei  120'  C.  getrockneten 

|8ttUre  ergab,  dass   diese   abweichend   von  den    Angaben  von 

►  Senhofer  mit  2  MulekHl  H^O  krystallisiren  kann.  Indessen  weiss 

man,  dass  z.  B.  die  früher  erwähnte  ^-Resorcylsäure  nuter  ver- 


1  Scnhofür  tiud  Bmnut'r«  M.  t. 
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schiedenen  Umständen  mit  3H,0,   mit  Vt^tO,   27t  H,0  ^"^^ 
IV,  Molekülen  krystallisirt! 

0-347^  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  120  *  C.  0-0592y 
H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  GeH2(H0)8G00H+2H20 

H,0..^^-2  17-47 

Da  bei  der  Umwandlung  der  Thiosänre  in  Pyrogallolcarbon- 
sänre  nur  diese  letztere  bei  einer  Temperatur,  die  jede  mole- 
kulare Umlagerung  ausschliesst,  entsteht,  so  ist  die  Structur  bei- 
der Verbindungen  eine  gleiche,  d.  h.  die  Stellung  der  Carbthioxyl- 
gruppe  CS,H  zu  den  3  Hydroxylgruppen  ist  1,  2,  3,  4  wie  jene 
der  Carboxylgruppe  zu  den  letzteren. 
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tlher  Oxydationsproducte  des  Chmoidins 

von 

Dr.  H.  Straohe. 

Alis  dem  chemiBChen  Labutattiriani  dm  Prot',  v.  Barth  aü  tler  k.  k.  Uni- 

versitüt  iu  Wien, 

(Vorgelegt  m  der  Shzung  am  11.  iuU  1889.^ 

Gelegentlich  einer  im  Gange  befimllichen  Untersucliimg  Über 
^OrthodicarbonsÄaren  des  Pyridins"  ^  wurden  grössere  Mengen 
Cinchomeronslnre  benöthigt^Es  schien  mir  daher  wünsehenswerth, 
die  bis  nun  gebräuchliche,  von  Weidel  nnd  v,  Schmidt^  ange- 
gebene Darstellung  derselben  ans  dem  Chinin  durch  eine  billigere 
zu  ersetzen.  leh  wählte  die  bei  der  Darstellung  des  Chinins  ab- 
fallenden, harzigen  Nebcnprodnete,  welche  im  Handel  nnter  dem 
Namen  ChinoYdin  erhältlich  sind,  zum  Ausgangsmaterial. 

Je  200  ff  desselben  wurden  in  haselnussgrossen  Stücken 
mit  3  k  roher,  conc.  Salpetersäure  Itbergossen  nnd  die  unter 
Selbsterwännnng  beginnende  Einwirkung  darcb  5—6  tage- 
langes Kochen  unter  Ernenerung  der  verdampfenden  Säure  unter- 
stützt, bis  Ammoniak  in  der  verdünnten  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag mehr  erzeugte.  Zur  Oxydation  von  800</ ChinoYdin  wurden 
auf  diese  Weise  26  k  f^alpetersänre  verbraucht. 

Nach  dem  Vertreiben  der  Säure  am  Waaserbade  und  wieder- 
holtem Eindampfen  mit  Wasser  krystallisirte  beim  Erkalten  des 
dicken  Syraps  eine  geringe  Menge  (7-3  ff)  eines  blauen  Kupfer- 
salzes aus^y  das  sieh  durch  alle  Eigenschaften  (Sehmeispunkt  241" 


1  G  o  1  d  s  c  h  m  i  e  d  t  und   S  t  r a  c  h  e .  Monatshefle  Air  Chemie,  X,  156 . 

2  ßer.  d.  d.  cUem.  aeaellschtfl,  XU,  lUG. 

3  Das  verMrbeltete.  von  Merck  bezogene  OhiuüVdin  war  kapferhälü^ ; 
I  >■  CID  seit  ctr  'A  20  Jahren  iq  der  hiesigea  Sammlaag  befindlichem 
lou  beträchtlichen  KupfergehaU. 
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biß  248*")  der  hieraus  erhalttneu  Säure  als  a-pyrirtintricarboi 
sanree  Kupfer  erwies.  Der  von  diesem  durch  Absaugen  getreaQ 

Syrup  lässt  beim  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  ein  bniunes  Bt 
fallen,  welchem  siedendes  Wasser  einen  dinikelsrolben  amoi^ibc 
Körper  entxieht.  Naeh  dem  Abfiltrireu  vom  ausgeschiedenen  Har 
wird  durch  eiaen  grosgsen   Üborsehiiss  essigsaarea  Kapfers 
grtlner  NiedersehUig  {Ä)  gefällt,  welcher  sich  bei  mehrt%igef 
Stehen  bedeutend  vermehrt.  Die  liievon  filtrirte»  stark   saur^ 
kupferhaltige  Lösung  scheidet  nach  dem  Einengen  die  Hüiig 
menge    der  vorhandenen  Cinchonieronsäure  krystalliuisch  aq 
Nach  einigem  Stehen  wurden  zwei  weitere  Krystallisationen  (i 
erhalten  tind  xiim  Schlui^s  abermals  eine  kryt^tallinisclie  Aussehe 
düng  von  Cinehomeronsiiure  in  Form  ihrer  Sal petersäure verb in» 
düng.  Abermaliges  Verdiinnen  mit  viel  kaltem  Wasser  fällte  er 
Harz,  dann  einen  gelben  Niederschlag  {€)*  Aus  der  von  dies 
getrematen  Flüssigkeit  lalltNatriumacetat  durcli  Neuü*alisation  d^ 
freien  Salpetersäure  eine  bedeutende  Menge  eines  gclbgrlJat 
Kupfersalzes  einer  syrupösen  Säure,  die  sich  beim  Eindampfe 
ihrer  Lösung  versetzt,  Sie  wurde  nicht  näher  imtersucht  Uagege 
lässt  sich  aus  der  von  jenem  Kupfersalze  abfiltrirten  Ltisang  dur 
Entfernen  des    Überschlissigen  Kupfers  mit  Schwefelwaater 
und  Eindampfen  eine  kleine  Menge  einer  mit  den  Krj'Stalli^ 
tionen  B  zu  vereinigenden  Ausscheidung  gewinnen. 

Die  Fällung  A  eatbält  a-Pyridintriearbonsäure  als  Knpfc^ 
salz,  Cincliomeronsäure  als  freie  Säure  und  ausserdem  ein 
beträchtliche  Menge  des  oben  erwähnten  amorphen  Körper». 
Trennung  der  drei  Substanzen  gelingt  durch  wiederholtes  Au 
kochen  mit  Wasser^  welches  nahezu  reines  pyridintriearboiuattr^ 
Kupfer  ungelöst  lässt.  Die  Verdampfungsrllekstiinde  der  wlU$e 
gen  Lösung  entlmlten  Cincbomeronsäure*  Sie  wurden  eimaa 
ans  Wasser  umkrystallisirt,  dann  in  concentrirter  Salzsittfe  geh 
beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Salzsänreverbindang  der  du- 
chomerousäUTe  in  prächtigen  Krystallea  ab. 

Die   a-Pyridintriearhunsäure   wurde   nach    Zerlegen    ihrrf 
Kupfersalzes   durch    Umkrystallisiren   ans   heii^seui    Wum- 
Nadeln    vom    Schmelzpunkte    247*  — 248^     erhallen, 
den    ff!lr   di»**^**    ^jiiwr»    *  ^'ir'iVt*«'I'iii*'*'h»v»    Tv'r* 
besassen. 


OxydatiODSproduüte  des  ChinoYdius. 
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0-3677  <7    Substanz   verloren  bei  105*  — 110*  0-0419  17  H,0. 

Berecbyet  fftr 
ßefouden  CgHjNOc+lVtfHaO 


H,o ii;407^ 


ll'35Vo. 


Ihre  Identität  konnte  ferner  dnreh  die  Rothftirbung  ihrer 
iväsgerigen  Lösung  mit  Eigenvitriol  festgestellt  werden. 

Die  Cinobomeronsäure  wurde  mittelst  ihrer  Salzsäure-Ver- 
bindung gereinigt;  sie  sehmolz  bei  257°— 258**.   Bei  längerem 
^ Erhitzen  auf  100*"  gibt  sie  alle  Salzsäure  ab. 
0  2584  ff  Substanz  verloren  0  0434  ff  HCl 
L  Bereehuet  für 

m                       Gefundfü  CjHiNOi.HCl 

I       HCl 16-7U7o  17-93%. 

Die  Differenz  von  über  V/q  ist  durch  das  leichte  Verwittern 
4er  Krystalle  au  der  Luft  zu  erklären. 
^ft  Die  Cinchouieronsäure  liesa  sich  durch  das  charakteristische 

"   Verhalten  ihres  Kupfer salzes^  welches  in  der  Kälte  löslicher  ist, 
I        nls  in  der  Hitze,  identificiren, 

H  Die  Krystallisationen  B  bestehen  im  Wesentlichen  aus  Ciu- 

^  choninsäure,  Sie  wurden  durch  Fällen  ihrer  siedenden  wässerigen 
Lösungen  mit  Kupferacetat,  Zerlegen  des  erhaltenen  dunkel-blau- 
j  rioletten  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  schliessliches 
^^  Ümkr^^stallisircu  aus  heissem  Wasser  unter  Anwenduog  vonThier- 
^^  kohle  gereinigt  nnd  so  theils  in  Nadeln^  theils  in  monoklinen 
u  Tafeln,  beide  mm  Schmelzpunkt  253",  krystallisirt  erhalten.  Eine 
^P  Krystatlwasserbestimmung  der  letzteren  ergab  ein  mit  dem  aus 
^    der  Formel  Cj^jH^NO^ -h  2H^0  berechneten    llbereinstimmendes 

^L^0  0971  ff  Substanz  verloren  bei  ICK)^  0*0175  g  H^O. 

^^^V^  Berechuet  für 

^^^B^  Gelumku  r,,,H:N0^  +  2  H^O 

~    Wassei 


H,0 


•  18^0270  17'22Vo. 

Dem   Niederschlag   C  Hess   sieh    durch    salzsäurehaltiges 
Wasser  wenig  Cinchomerouiiäure  entziehen.  Der  ungelöst  geblie- 


bene, nur  mehr  wenig  gelHrbte  Rllckstand  löst  sich  leicht  in 
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beisscr  eoncentriiler  SalÄSÜurc;  beim  Erkalten  krystullisireu 
hUbsotie  BlÄlter  eiöee  clilorwusserstüfifsauren  Salzes,  welche»  «ich 
schon  «lureh  seme  Kryöfallfornj  wesentlich  von  dem  der  Cin» 
ehomeronsJiure  »inter«cheidüt.  Durch  Erwäiineo  mit  Wasser  lässt 
sioh  dieBcm  die  Salzsäure  leicht  entziehen.  Die  Analysenresaltate 
des  iiulögticlieu  llliekHtaDdes  wieaeü  aut  eine  Nitri>cluQolin*iiioDo-  i 
earbontiäure  Im  (55*4ü  statt  ofrOö»  ^  C  und  3-43  statt  2-75%  H); 
sie  schmilzt  (dtorhalb  280**  unter  Zeraetzung.  Durch  Subliiaatioii 
des  salxsaureu  SaUes  erhielr  ich  unter  Verlust  von  Chlorwasser- 
stoff nnd  KohlensRurc  farblose,  perlniuttcr^läiizende  BlUUcheiL 
Sic  sind  in  heisrem  Wasser  schwer  lüslich,  mau  erhält  sie  hieraus 
beim  Erkalten  in  feiuen*  seideglänzcuden  bie^'samen  Xadchi  rom 
SehmelÄpunkt  153  •--154''. 

Die  Substanz  rcagirt  in  wäs8cri^:er  Lösung  ncutrah  is-i  nulüs 
lieh  in  Kulilauge,  leicht  löblich  in  verdllnntcn  Säureu.  Ebcnm>  l<>Ät 
aie  sich  leicht  in  hcissem  Alkoholi  sehr  leicht  iu  Ben20l|  wenig  io 
kaltem  Alkohol  und  Äther.  Qire  Analyse  ergab  Zahles»  wekbe  j 
auf  ein  Nitrochiuoliu  deuten: 

L '  U ,  1 967  tf  Subsiunz  lieferten  0  ■  0646  //  Wa8?!cr  und  0  *  4438  f  \ 

KohlensUnre. 
IL0*1919i/  Substanz  gaben  27*5  C.  SiJckbU»ff  bei  25'  und 
751  mm  Druck. 

Grfuudou  ß«rechm*t  f&r 

C.  .-..61  53       —  62  01 

H 3  65        —  3-44 

N —        15^8  16  09 

PlaijurbloTid  erxengt  in  der  salxjtanren  Lteaiig  eimem  fs^lhtm 

trj9taltiiii$4'ben  NiederBeblag,  welcher  ati«  iiebtor,  v^rdlftaier 
VSal&sJlttre  in  kleineii  Kadeln  kryslalliBirt  erbalten  weriea  kaa&.| 
Üie  ]*]%aiduifieft  der  Siib«laii2  siiniiiieQ  aiii  denen  dei  < 

«tf^NitruehinoUna  von  LaCoste^nberein;  La  Coaie  gibt  den] 

Sdimelapnnki  14ir~löO*  an. 


iräft  Btcli  der  fea  Blai 
r.  d.  a.  vlitm,  Ueidk.  XVI,  im. 


0xydatioQ8|»roducte  des  ChinoTdlns. 
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Ich  erhielt   bei  der   Oxydation  von   800//  ChinoYdin    mit 
!  k  Salpetersäure. 

73^  «-PyridiütricarboDßHiire  ^i^i^Jy^  eiit^ip. 
48^  nCM:iücbomerousäurü    =6'0"/o      ^ 
^  ^  CH nchoB  insu  nre  =  4  •  3%      , 


6*4%  Cinchomerottsäure 
4-0 


Summe  _  15  •  S^J/o  Cinchomeronsänre. 

Zum  Schlüsse  sei  noch  erwähnt,  dass  ich  bei  Oxydation  des 
Chiuins  mit  Salpetersüare  nach  Weidel  und  v.  Schmidt'»  An* 
gaben  eine  Aushente  von  44*2%  erzielte/  während  letztere  nnr 

28*^/o  des  angewandten  AlkaloYds  an  Cinchomeronsänre  erhielten. 
Die  theoretisch  möglichen  Ausbenten  sind,  je  nachdem  aus 
einem  Moleküle  Cliiuin  1  oder  2  Moleküle  Cinchomerousäure  ent- 
stehen^ 51 -470  reßpective  102 '870.  Die  von  mir  erhaltene  Aus- 
beute kommt  der  t\1r  1  Molekül  berechneten  90  nahe,  dass  es,  mit 
Rücksicht  auf  die  erfabrungsgemäss  bei  iihnliehen  Oxydationen 
'  erreichbaren  wahrscheinlich  wird,  dj48s  aus  einem  Moleküle  Chinin 
nicht  ein,  sondern  zwei  Moleküle  Cinchomeronsäure  entstehen^ 
somit  beide  .Stick^toffatoraean  der  Bildung  derselben  betheiligt  wind. 
Die  Konten  der  AUv^^angsmateriale  (Chinin,  respective 
ChinoYdin  und  Salpetersäure)  belaufen  ßich  zur  Darstellung  toh 
1001/  Cinchomeronsäure  bei  Anwendung  von  Chinin  auf  circa 
22  M.,  bei  Anwendung  von  ChinoYdin  auf  11  M.,  dagegen  ist  die 
Darstellung  aus  letzterem  eiue  umständlichere. 


J  Ausserdem  erhielt  kh  drta  1*5%  a-Pyridintricarbonsätire. 
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Zar  Chemie  der  Gerbsäuren 

(L  Ahhundlimg) 

von 

C*  £ttL 

An«  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  t.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  den  Jahrgängen  I,  p.  262  und  lY,  p.  512  dieser  Zeit- 
schrift veröffentlichte  ich  das  Ergebniss  meiner  Untersnchnngen 
ttber  zwei  Gerbsäuren^  wovon  die  eine  ans  der  Rinde  von  Quereus 
Robur  L.  mit  der  empirischen  Formel  Cj.Hj^O,  und  die  andere 
ans  der  Rinde  der  in  Ungarn  hänfig  vorkommenden  Quereu$ 
jmhencen»  yf .  mit  der  empirischen  Formel  0,^,11,^^0,  dargestellt 
wurde. 

Die  Thatsachen,  welche  diese  Untersuchungen  lieferten, 
f tthrten  mich  zu  folgenden  Schlüssen : 

1.  Die  Gerbsäuren  kommen  in  der  Rinde  der  genannten 
Eichen  in  zweierlei  Formen  vor  als  Gerbsäure  und  als  deren 
Anhydrid. 

2.  Die  in  Wasser  beinahe  unlöslichen  Gerbsäuren  ftlhren  als 
ßestandtheil  keine  Zackerart  mit^  sind  daher  nicht  als  Glycoside 
anzusehen,  es  ist  in  ihnen  als  Grundsubstanz  nicht  Tannin  vor- 
handen, sondern  eine  mit  diesem  isomere  Verbindung,  eine  aus 
zwei  Molekülen  Gallussäure  unter  Verlust  von  einem  Molekül 
Wasser  entstehende  Ketonsäure  von  der  Constitution  C^H,(OH), 
CO— CgH(0H)3C00H,  die  ich  Gallylgallussäure  nannte.  Die 
erwähnten  Gerbsäuren  unterscheiden  sich  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung   dadurch,    dass  in  der  Ketonsäure   bei   der 


Gerbsäure. 

Iren  der  Waeserstoff  voD  drei  Phcnolhydroxylen  durrh  Methyl, 

bei  der  anderen  sowohl  ira  Kern  eiu  WaHScratoffatom,  ah  aucli 

Irei  Wasi^erstoffiitome  in  den  Pheiiolliydroxyleii  «ubstituirt  Kind. 

Dass  diesen  Gerbsjiuren  die  erwähnte  KctoüNHure  7,11  Grunde 

jtiege^   dafllr  war  e.s  Hanial^  fUr  mich  nur  möglirh,   einen  apago- 

fischen  Beweis  zu  liefern,  zu  dem  fol^^ende  einlache  Thatsünehen 

[nlB  Stutze  dienten.  Kocht  man  die  Oerbsäuren  auf  frei^^m  Feuer 

lit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  oflenen  Kolhen,  ßo  ent- 

teht  in  kurzer  Zeit  ein  rother  Niedernchlag,  di*r  bei  der  Analyse 

lieb  als  eiu  Anhydrid  yon  einheitlieher  Zasammennetxunf?  aua- 

reist,  das  ans  zwei  Molekflleii  Gerbsäure  unter  V^erlnwl  von  drei 

folekülcn  Wasser  entstandeu  sein  iihiö?«.  In  dem   Filtrate  von 

liesem  Kiedersehlage  findet  mau  jedoch  keine  »Spur  von  GhUuh- 

[aänre.  Die  Gerbsäuren  haben  deuinacb  bei  diesem  Verfahren  nieht 

Wasfier  aufgenommen,  sondern  Wasger  verloren. 

Behandelte  ieh  die  Gerbsäure  C,-U|gO^  »ech»  Stunden  lang 

„     mit    verdünnter    Schwefelsäure    im    geschlossenen    Rohre    hei 

Hl30 — 140''  und  filtrirte  nach  Yerdllnnting  mit  Wasser  von  den 

^H|^rDsster  Menge  entstandenen   nngel^stcn  Anhydriden  ab,  so 

^HBMe   ich  aus   dem  Filtrate^   nach  £ntferuting   des   gelösten 

rothen  Farbstoffs,   durch  Ausschütteln  mit  Ätlier^  eine  kleine 

^■fenge  ganz  reine  ungefärbte  Gallussänre  darstellen  und  ihre 

^■dentität  dareh  die  Analyse  constatiren.  Es  mnss  also,  da  die 

^Wonneln  der  Gerbsäuren  9  SauerKtoff  angeben^  eine  Anhydrid- 

^bNgmlliissäiire  Ci^Hi^^O,  als  vorhanden  angenommen  werden.  Nun 

^slod  naeh  dem  heutigen  Standpunkte,   wenn  man  nur  auf  die 

Terschieden&rtigen  Bindungen  der  zwei  Molekllle   Gallussäure 

Btleksieht  nimmt,  ohne  zu   beachten,  an  welchen  Stelleo   tie 

ftittfinden,  4  isomere  derartige  Digalloasäaren  mdglieb,  nämlieh: 
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Es  ist  unschwer  eiozasehen,  dass,  wenn  Tannin  oder  Gallus- 
säareätherinden  Gerbsäuren  vorhanden  wäre,  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bei  gewöhnlichem  Drucke  glatt  Gallus- 
säure unter  Wasseraufnahme  ohne  jede  Anhydridbildang 
entstanden  sein  mUsste.  Die  Verbindung  III,  die  Pjrogallolan- 
hydrid-Dicarbonsäure,  ist  desswegen  ausgeschlossen,  weil  sie 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  weder  bei  gewöhnlichem 
noch  erhöhtem  Druck  eine  Spur  von  Gallussäure  liefern  kann, 
da  die  Erfahrung  lehrt,  dass  Phenolanhydride  unter  den  ge- 
nannten Verhältnissen  nicht  nur  nicht  Wasser  aufnehmen,  son- 
dern Wasser  abspalten,  welches  unter  keinen  Umständen  mehr 
ersetzt  werden  kann.  Es  blieb  damals,  als  die  Untersuchungen 
vorgenommen  wurden,  keine  andere  Annahme  ttbrig,  als  die, 
dass  in  den  genannten  Gerbsäuren  eine  Ketonsäure  enthalten  sei. 

Inzwischen  wurde  die  Methode  von  V.  Meyer,  mittelst 
Hydroxylamins,  und  die  von  E.  Fischer,  mittelst  Phenylhydra- 
zins auf  Ketone  zu  reagiren,  bekannt  und  so  ausgebildet,  dass 
unzweifelhaft  die  Carboxylgruppe  in  einer  Ketonsäure  erkannt 
werden  kann.  Es  war  mir  nun  möglich,  nach  diesen  Verfahren 
aus  einer  Gerbsäure  von  der  Zusammensetzung  C,^Hj^Oj,  welche 
die  ganz  gleichen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
zeigte,  wie  die  früher  untersuchten  Gerbsäuren,  und  worüber  in 
dem  speciellen  Theile  ausführlich  berichtet  wird,  die  Oxim-  und 
Phenylhydrazinverbindung  darzustellen,  womit  die  Annahme  des 
Vorhandenseins  einer  Ketonsäure  unzweideutig  bestätigt  wird. 
Dieses  Resultat  gibt  Veranlassung,  vorzuschlagen,  die  Gerb- 
säuren von  gleicher  Constitution,  wie  die  vorliegende,  Keton- 
gerbsänren  zu  benennen. 

Aus  dem  Nachfolgenden  wird  sich  ferner  ergeben,  dass  zur 
Aulklärung  der  Structur  der  Ketongerbsäuren  das  Verfahren  von 
Z  ei  sei*  zur  Bestimmung  von  Methoxyl,  sowie  dasjenige  von 
Fr.  Fuchs*  zur  Erkennung  der  Carboxylgruppe  in  den  aroma- 
tischen Substanzen  von  grossem  Werthe  sind. 


1  Diese  Zeitschrift,  VI,  S.  989. 
a  Diese  Zeitschrift,  IX,  S.  1143. 


639 


Vor  allem  jedocli  war  es  notbwendigy  ein  bequemes,  von 
ledermann  leicht  ausführbares?  DarstelluDgsverfahreu  der  Gerb- 
I5uren  in  reinem  Zustande  nutzufindeDy  welches  ancli  in  quanti* 
itivcr  HiaBicht  entsprechen  sollte.  Die  Lösung  dieser  Aufgabe 
irde  dadurch  sehr  erleichtert,  als  sich  Im  Laufe  der  Unter- 
ftachung  herausstellte,  dass  der  weitaus  grösgte  Theil  der  an- 
hydridfreien, in  reinem  Zustande  in  Wasser  beinahe  unlöslichen 
Kctongerbsänren  in  der  Pflanze  an  eine  Metallbase,  wahrschein- 
|lich  an  Magnesium  gebunden  vorbanden  ist,  welche  Verbindung 
^denfalls  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Dadurch  ist  es  mög- 
gemacht, aus  den  Pflanzen  oder  ihren  Theilen  mittelst 
i'a.Hsers  die  Gerbsäuren  vollständig  auszuziehen  und  h*tztere 
lach  der  Concentration  des  Auszuges  durch  Abdampfen  aul  dem 
serbade^  durch  Zusatz  von  Salzsäure,  als  in  Wasser  unlös- 
tlohen  Niederschlag  zu  gewinnen.  Die  niedrrgcffülene.  auf  einem 
ilter  gesammelte,  von  der  SalzsJiure  durch  Anssüsseu  mit 
Tasser  vollständig  befreite  Rohgerbsüure,  kann  dann  durch 
Anflr^sen  in  indiflFerenten  Flüssigkeiten  ^  wie  Weingeist  von 
rerschiedener  Stärke,  iUherhüUigem  Weingeist  etc.,  von  Unreinig- 
keiten  gänzlich  befreit  werden.  Vorzüglich  eignen  sich  zur  Dar- 
teilung von  grösseren  Quantitäten  von  Gerbsäure  die  jetzt  im 
landel  vorkommenden  gerbstoflfreiehen  Extracte  aus  Rinde  und 
verschiedener  Bäume,  welche  Extracte  zur  Zeit  in  der 
bcrei  vielfnch  verwendet  werden. 

Bevor  ich  über  die  Untersuchung  der  einzelnen  Gerbsäuren 
berichte,  will  ich  diejenigen  Gerbsäuren,  welche  ich  in  letzter 
!eit  nach  dem  soeben  angedeuteten  Verfahren  darstellte,  mit 
_deu  ans  ihren  Analysen  berechneten  Formeln  autzähleu. 

Aus  einem  Extracte^  das  im  Grossen  von  der  Oak-Extract- 
;ompany  in  Slavonien  aus  dem  Holze  der  dort  vorkommenden 
Jticleiche  bereitet  wird,  wurde  eine  Gerbsäure  dargestellt,  der 
lie  Formel  Cj^H^^O^  zukommt. 

Aus  einer  Eichenrinde,  die  mir  von  Pest  von  einer  Ledor* 

rik  zugesandt  wurde«  deren  Abstammung  mir  unbekannt  ist, 

le  eine  Gerbsäure  mit  der  Formel  C^gH^^O,  erhalten. 

Die  Kinde   der  Rotbbuche,    welche  ich  in  der  Nähe   von 

ilzhurg  selbst  sammelte,  lieferte  eine  Gerbsäure  mit  der  Formel 


Sttjb.    d4    t 


D.'«alitnr.  Q.  XCVm.  Bd,  Abib.  U.  h. 


41 


640  ^^^        €.  E 1 1  i , 

Aus  Hopfeil /.apfuti,  die  aus  Saaz  bezogen   wiirdeo,  wurde 
eine  Gerbsäure*  mit  der  Formel  ^\%^fti%  erhalten. 

Wenn  die  frllher  von  mir  dargestellte  Gerb^E^Hare  au»  Quer- 
en» Rahnr  L.  mit  der  Formel  Cj,H^^,Oy  eing:ereiht  wird,  so  fehle 
in  der  Reibe  nur  dieGerbsäureu  mit  111  und  21  AtomenKobli'ii^toC 
Jede  dieser  Gerbsäuren  besitzt  eine  andere  Farbe,  von  braun- 
roth  bis  hellroth.  Während  die  Gerbtiänren  ans  Stieleiche  nnd 
aus  der  Steineiche,  in  8ebr  verdünntem  Wein^^eiöt  gelöst,  mit 
EiBenchlorld,  wie  GalluijHäure,  »ich  dunkelblau  ftirben,  go  werden 
durch  Eisenchlorid  die  Übrigen  angefnhrten  Gerbsäuren  ver- 
schieden grlhi  gefärbt.  Es  scbeint,  dass  die  verschiedenen  Eichen- 
arten  je  eine  anders  substituirte  Ketongerbsänre  enthalten* 


Ich  beginne  mit  dem  Berichte  llber  die  nähere  l  ntertsnciiim^^ 
der  die  kleinste  Zahl  von  Kohleustoffatomen  entlialteuden  Gerb- 
säure C|^Hi*Og,  welche  aus  einem  Extracte  dargestellt  wurde, 
das,  wie  sehou  erwähnt,  in  Zupaniu  von  der  Uak-Extract-Companj 
aus  dem  Höbe  der  in  der  Ebene  Slavonicns  ungemein  häufi 
vorkommenden  Stieleiche  fabricirt  wird.  Der  Extract  enthü 
neben  anderen  Substanzen  haui>tsäehlicb  Ellagensäure  und  Keton* 
gerbsäure.  Er  wurde  zur  Gewinnung  der  letzteren  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt,  dass  die  Losung  nach  dem  Absitzen  des  Unge- 
lösten bequem  tiltrirt  werden  konnte*  Das  Filtrat  wurde  mit  con- 
eentrirter  Salzsäure  allmälilieh  m  lauge  gemischt^  als  noch  ein 
ri^ithlicher  Niederschlag  entstand*  Ein  zu  grosser  Überschunjü 
von  Säure  wurde  vermieden,  da  hiedurch  die  Ausbeute  an  Gerb- 
säure vernugert  wird.  Man  liess  zum  vollständigen  Absetzen  des 
Niederschlages  einige  Tage  stehen,  heberte  die  llber  demselben 
stehende  Flüssigkeit  ab.  Den  Niederschlag  sammelte  man  auf 
einem  Filter,  sUsste  ihn  mit  destiUirtem  Wassser  zur  Entfernung 
jeder  Spur  von  Salzsäure  aus  und  trocknete  ihn  entweder  an  der 


1  lüfa  buhe  \m  .Titlire  1875  tu  lieti  Aimalcu  \\k^v  V\\\mii\  läO,  3«  t^g 
eine  Uotersuchung  Über  üic  Uerbsiinr«  ans  deu  HoploustaptcB  verC^ei 
licht.  Es  wanm  iiKane  ersteu  Veräiicho  mit  iliettem  Geg^eiiKtiiDcl  azjd  ich  «ftli 
iu  der  Folg«?  biild  ein,  dasü  ich  ilttmiilö  t*UH*  »ohr  nnroin<*  (tinb>iluri»  \u 
Händca  hatte.  Es  sittd  daher  die  dort  aiigegebeneu  Resnltnte  aIh  nifsbt 
oxlHtiretid  nnscuBi^ljon. 
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em  man  das  Filter  ^ammt  Iiihult  auf  unterleLTiem  Fliess- 
papier ausbreitete  und  dieses  t>t'ter8  erneuerte  oder  man  entfenite 
den  Niedersehlag  vom  Filter,  troeknete  ihn  in  einer  Schale  auf 
dem  Wnsserbade.  Zur  Reindarstellung  der  Gerbsäure  wurde  der 
trockene  Rückstand  in  Weingeist  von  96%  i  V,)  gelöst,  von  der 
ungeltJsten  Substanz  abfilnirt   und    das   Filtrat   mit  17^  seines 
Volumens  destillirtem  Wasser  gemischt,   wodurch  eine  schwarz 
aussehende  Substanz  gefüllt  wird.   Das  Filtrat  von  dieser,  roth- 
braun  gelärbt,   wurde,   nach  Wiedergewinnung  iles  Weingeistes 
darch  Destillationi  auf  dem  Waaserbade  von  aller  Feuchtigkeit 
befreit.  Löste  sich  die  so  gewonnene  Gerbsäure  in  Weingeist 
von  40—45°  (V.)  vollständig  auf,   so  wurde  sie  als  vollkommen 
rein  aufbewahrt,  im  anderen  Falle   U^ste  man   sie  in  Weingeist 
von  letztgenannter  Stärke  und  dampfte  da«*  Filtrat  nach  einmal 
xur  Trockne  ein.  In  der  von  der  Rohgerbsäure  abgeheberten 
IL  Flüssigkeit  ist  neben  anderen  Substanzen  noch  alle  EllMgeu- 
^m  säure  vorhanden  und  mehr  oder  weniger  Gerbsäure.  Erstere  kann 
H  man  als  Ellagsäure  neben  letzterer  folgender  Weise  gewinnen: 
^■Mu)  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Was^serbade  auf  ein  kleines 
^^Wlumen  ein,  um  einen  grossen  Tbcil  der  Salzsäure  zu  entfernen, 
wobei  die  EUagensäure  in  die  in  Wasser  und  Weingeist  unlös- 
liche Ellagsäure  übergeht.   Man  lässt  nach  Zusatz  von  Wasser 
ik  erkalten,  sammelt  den  schwarzen  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
IP  befreit   ilin    durch   AussUssen    mit  Wasser   von   Salzsäure   und 
trocknet  ihn.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  Weingeist  von  457o 
^ft  (V.)  auf  und  filtrirt  abermnls.   Das  Filtrat  hinterUisst  reine  Gerb- 
^r  säure,  während  die  noch  unreine  Ellagsäure  auf  dem  Filter  zuHick- 
bleibt.  In  Beziehung  dieser  letzterGerbsäure  ist  jedoch  aufmerksam 
zu  machen,  dass  sie,  wie  später  näher  erörtert  wird,  eine  Gerb- 
säure in  kleiner  Menge  enthalten  kann,  die  ein  Methoxyl  weniger 
enthält,  als  die   ursprüngliche.  Erstere  kann  von  der  letzteren 
dnrch  Answaschen  mit  viel  Wasser  getrennt  werden,  in  welchem 
erstere  leichter  löslich  ist   In  Folge  der  soeben  besprochenen 
Darstellungsweise  konnte  ich  ttber  500  g  reinster  Gerbsäure  zur 
Untersuchung  völligen. 

Die  Gerbsäure  besitzt  eine  braunrothe  Farbe,  ist  amorph, 
steigt  unter  dem  Mikroskope  ganz  gleiche  warzenförmige  KUgel- 
elieUi   m  da?s8  ein  ihr  beigemischter  fremder  Körper  sogleich 
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erkauut  wird,  Sie  ist  in  Wasser  uud  weiDgeUtfreiem  Äther  80 
gut  wie  imlöalieh,  in  Weiogeist  sehr  leicbt  löblich,  anch  in  waaser- 
haltigem,  ebenso  in  Aceton-  Ihre  Lösung  in  sehr  verdünntem 
Weingeist  rötliet  blaues  Lakmuspapier^  sie  gibt  mit  Bleiaceta^ 
wenn  nur  sehr  wenig  Gerbaäure  gelöst  ist,  einen  gelblich  wcisjsenl 
Niederschlag,  der  nneb  seinem  Absetzen  bräanlichgelü  erscheint, 
and  verhält  sich  gegen  Eisencblorid,  wie  eine  GallußBäurelÖsung. 
Der  Analyse  unterworfen,  ergab  die  Gerbaänre  folgende  Be- 
euitate: 

L  0*2431  ff  bei  110*  C.  getrockneter  Snbötanz  lieferten  0-487  j 
00^  und  0-089 17  H^O. 

IL  0-3315//  bei  110"'  C.  getrockneter  Substanz  lieferten  0  0047^ 
CO,  nnd0118</  H^O. 

IIL  0-  2lK)7i/  bei  1 10 '^  C.  getrockneter  SubfttanÄ  lieferten 0  *  4026 9 

CO,  und  0-0765,^  HjÜ. 

Dieses  Ergebniss  entspricht  der  Formel  C,^H,^Og  fltr  die 
Grerbsänre, 
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Alle  oben  genannten  Gerbeänren  bilden  beim  Verbrennen 
sehr  viel  äusserst  schwer  verbrennliche  Kohle,  die  er«t  durch 
reichtiehes  Zuführen  von  Sauerstoff  verschwindet,  wobei  die 
Koblensiiureabsorption  durch  Natronkalk  sehr  vortheilhaft  ge- 
funden wurde. 

Herrn  Fr.  Fuclis  verdanke  ich  in  Folge  der  Versuche,  die 
er  mit  der  Gerbsäure  in  dem  von  ihm  coustruirten  Apparate  zur 
Bestimmung  der  Carboxylgruppcn  in  aromatischen  Substanzen 
ausführte,  folgende  Daten:  0*0956//  (ierbisäure  wurden  abge- 
wogen und  uaehdern  keine  Gasentwicklung  mehr  bemerkt  wurde, 
bei  746  mm  H  und  27'  C  6-7  riw*  abgelesen,  die  0  27%  H  fllr 
die   <':irhnxvli:'i  lUirH'   iMitsi>rt*nljen ,    wlilin-iid    d.MK   oben   nn-    Atn 


I 


Analysen  sich  ergebende  Molekulargewicht  350  fllr  ein  Cai  boxyl 
0*28%  H  verlangt.  Die  vollständige  Übereinstinimung  dieses 
Ergebnisses  mit  dem  der  Analyse  beweist,  da^g  die  vorliegende 
Gerbsäure  eine  einheitliche  chemische  Verbindung  vorstellt  und 
dass  dieselbe  eine  Carboxylgriippe  enthält. 

Um  die  Phenylhydrazinverbindung  der  Gerbsäure  darzu- 
t^tellen^  wurde  folgenderraassen  verfahren:  7*5//  fein  gepulverte 
Gerbsäure  wurden  in  einem  geräumigen  Kolben  in  200  cm' 
kochend  heissen  Wassers  vertheilt  und  1  g  wasserfreies  kohlen- 
saures  Natron  in  50  cm'  Wasser  gelöst,  in  kleineu  Ahtheikngen 
hrnzagefügt  und  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  als  noch 
Kohlensäureentwieklutig  bemerkbar  war.  Da  ein  Überschus» 
von  Gerbsäure  absichtlich  berechnet  und  abgewogen  wurde,  so 
reagirte  die  Lüsung  sauer.  Anderseits  wurden  6  tj  sabstiures 
Fheuylhydrazin  und  4  g  wasserfreies  Natriumacetiit  in  100  em^ 
gelöst  Diese  Lösung,  welche  ebenfalls  durch  Hinzufügen  von  ein 
paar  Tropfen  Salzsäure  durch  die  hiedurch  frei  geraachte  Essig- 
»fture  entschieden  sauer  reagirte,  wurde  mit  ersterer,  gerbsaures 
Natrium  enthaltend,  vermischt,  wodurch  ein  bedeutender  Nieder- 
schlag entstand*  Mau  erhitzte  den  Kolben  sammt  Inhalt  auf  dem 
Wasserbade,  wobei  der  Niederschlag  gleich  anfangs  sich  voll- 
ständig löste.  Schliesslich  wurde  Salzsäure  zur  Freimachung  der 
neugebildeten  Verbindung  in  geiingem  Überschusse  zugesetzt, 
der  nach  dem  Erkalten  entstandene  amorphe  Niederschlag  auf 
einem  FiÜer  gesammelt,  bis  zur  vollständigen  Entfernung  der 
Salaw^äu^emitWasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Den  trockenen 
Rttekstand  löste  man  hierauf  in  Weingeist  von  45%  «ßd  dampfte 
die  filtrirte  Lösung  wieder  zur  Trockene  ein.  Die  nun  intensiv 
gelb  getärbte  Pheüylhydrazinverhindung,  der  Analyse  unter- 
worfen, gab  Zahlen,  die  der  Formel  C,,Hj,,N,Og— CeH^iOCH,), 
OHCN, HCß H5 C^ H (011)3 ^OOU  entsprechen. 

L  0*1678  <7 bei  HO*  gelrockneter  Substanz  lieferten  0* 3701  j 
COj  und  0 -0081/7  Hj(X 

0*1987  i/  ebenso  getrockneter  Substanz  gaben  0*4375  <; 
CO|UDd0'0806sfR,O, 

nL  0*  1995*;  ebenso  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  747  *  1  mm 
B  und  25**  C.  11  cm'  Stickstoff. 
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Die  oben  erwälioic  schwere  Verbrennliclikeit  der  Gerbsltii 
findet  man  ebenfalU  bei  der  Phenylhydraziiiverbioduitg  und  wird 
wohl  alg  Ursache  anzusehen  sein,  das«  weniger  Stickstoff  fri>- 
AtOflen  warde,  als  die  Reehniing  fordert.  * 

Die  Bereitung  der  Oximverbindung  der  Gerbsäure  ist  etwas 
nmständtieber,  weil  freies  Hydroxylamin  bei  Zutritt  von  Sauer- 
Stoff  ebenso  zersetzend  auf  die  Gerbsäure  einwirkt,  wie  die 
Alkalien.  Ich  wendete  desswcgen  eine  gerbsaure  Magnesium* 
Verbindung  an  und  Hess  auf  sie  in  einer  Wasserstoffatmosphflre 
dits  Hydroxylamin  in  der  Wärme  einwirken  und  zwar  in  einem 
Kolben,  in  dessen  Öffnung  ein  zweimal  durchbohrter  (rammi- 
st^p^et  passte.  In  die  eine  Öffnung  war  eine  rechtwinklig  ge- 
bogene GlasH^hre  eingefDgt^  die  bis  an  den  Boden  des  Kolbens 
reichte  und  zum  Zuftihren  des  Wasserstoffes  diente^  in  die  andere 
passte  eine  etwas  weitere  Glasröhre,  die  unterhalb  des  Stöpsela 
endete  und  zum  Eingiessen  von  Flüssigkeiten  benützt  wurde.  Eft 
wurde  nun  zuerst  im  Kolben  3  g  frisch  gebrannter  Magnesia  ia 
200  fm^  durch  Aufkochen  von  Kohlens«Kure  und  Luft  befreiten 
dcHtillirten  Wassers  anfgeschlemmt  und  7  //  fein  geimlverter 
Gerbsäure,  in  nO  em^  Weingeist  von  457«  '»nter  Hilfe  von  Wasser- 
bad wnrrne  gelöst,  hinzugefllgt,  worauf  sogleich  ein  gelber  Nieder- 
Hcfalag  von  basischer  Magnesiumverbindang  mit  der  Gerbsäurti 
enfs^and.  Man  leitete  dann  Wasserstoff  durch  den  Kolben  und 
leinen  Inhalt,  bis  die  Luft  vardriingt  war,  goss  eine  L5sang  von 
A'bg  salzsauren  Hydroxylamins  in  Ijüem^  aufgekochten  Wassers 


g«Ti  wird  es  migc/.iugt  eHn,  der  SubsUnx  od(*r  dtnn  Kupt'i^roxyd  rlueu  ^e- 
eigneten  KOrpvr  «nr  Bcftirdcning  der  vollBtÄndigen  Verbretiimu^  belxu- 
sehen. 
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&h  die  Eiugussröhre  hinzu  nnd  erwärmte  unter  immerwähren- 
[  dem  Durcbleitea  von  Wasserstoft'  und  unter  häufigem  Umschüttelu 
I  bei  60 — ^70'  im  Wasserbade  vier  Stunden  lang.  Noch  warm  wurde^ 
cm  die  Oximverbindung  freizumachen,  zur  Bindung  der  Magnesia, 
Terdünnte  Salzsäure  im  Überschüsse  zugesetzt  und  noch  eine 
halbe  Stunde  etwa  im  kochenden  Wasserbade  erwärmt.  Der  nach 
dem  Erkalten  entstandene  Niederfc^chlag  warde  gesammelt,  voU- 
atUudig  mit  Wasser  auij^gewaschen,  getrocknet  and  in  Weingeist 
von  457o  gelöst.  Die  tiUrirte  Lösung  hinterliegs  nach  dem  Ab- 
dampfen die  branngel^ärbte  amorphe  Üximverbindung,  deren 
Analyse  Zahlen  lieferte,  die  derFormel  Cj  ^Ij^NO^,—  CflH^(0CH3)j 
OH  CNOHC^H (OH I3COOH  entsprachen. 

'         0-2Ü15//  bei   llO*"   getrockneter  Substanz  gaben  0-3886 1/ 
CO,  und  0-0814.^  H,0. 

0*3156/;?  ebenso  getroekneterSubstanz  lieferten  bei  746- 6 iiww 
B  und  25' 5^  r    \i'h 26  cm.^  Stickstoff. 


Berocbnet 

uei  linden 

f.«  ••• 

.192          52-60 

52-58 

H,i... 

.   15            412 

4-48 

N  .... 

.   14            3-84 

3-53 

0,  . . . . 

.144          39-44 

— 

36.T        100-00 

Die  Oximverbindung  hinterlässt  ebenfalls  bei  der  Verbren- 
BQDg  eine  ausserordentlich  schwer  verbrennliche  Kohle.  * 

Als  100*7  Gcrb.^äöre,  je  10//  iu  geschlossenen  Röhren,  mit 
rerdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  bei  120—130°  C.  sechs  Stun- 
den lang  erhitzt  wurden^  bestand   nach  dem  Erkalten  der  Inhalt 
rder  Röhren  aus  einer  roth  gefärbten  Flüssigkeit  und  einer  grossen 
ilfenge   ungelöster   Anhydridverbindungen,   deren   Besprechung 


I  Bei  d«;r  AusfdUruu^  der  Sticketo^eäüjuniung  musstef  wie  bei  der 

rorigäa  Verbindimg',  der  Inhalt  der  Bohre  sehr  laug  uud  heftig  geglüht 

(en,  um  eioederRechnung  annHhi*rnde  Quantität  Stickstoff  zu  bekommen, 

H  ich  Rntidrticklich  bemerke,  dnss  mau  geg-en  das  Ende  der  Verbren- 

atiiigsnlhrfii  hin  auf  das  frisch  reducirte  Kupfer  noch  eine  Schicht  Knpfer- 

rr^oxj'd  folgen  lie««. 


«i« 


('.  Kttf, 


i-Wciti-i  niitni  folgen  winl.   Jeue    von  diesen  abfildin,    ^vlHut•    mit  i 
'Äther  nu^geschlUtcU,  welcher  beim  Abdampfen  eine  rothf?efilrbtisj 
Kn'«tallniasse  zurUcklie»*»,  Diese  worde  zwischen  Filtrirpapiet 
^epres^t,   das  den   mthen  Farbstoff  aufnabm   und   die   7jemlicb*| 
farblosen  Krystalle  kry^iallij^irle  man   aus  Wasser  nin.    Da«  Ge- 
wicht der  go  gereinig:ten,  jetzt  farblosen  Krystalle  betnig  gegen 
i  fff  die  qualitativen  Reaetionen,   die  Krystallwasserbei^timtnau^J 
der  Sohmelzpankt   (23h — ^240*  i,  sowie   die  Analyse   derselben 
stellen  ihre  Identität  mit  iler  kryjitalti^irten  GallussHare  unzweifeU 
haft  fest. 

Tm   Laufe  dieser  Untersuchungen,    welche  schon   mehrere, 
Jahre  erfurdcrten,  wurde,  wie  schon  erwähnt,  gefunden,  das«  ans 
den    wässerigen   Fllanzenau87.U^en  die  KetongerbsHureu    durch 
verdünnte  »Schwefel-  oder  Saksäure,  als  anlöslich   in  WasaerJ 
anKgeftllh  werden,  zugleich  fiel  es  bei  den  vieltach  ansgeftlhrten 
Verbrcnnnngen   derselben   auf,    dass   gnissere    oder    geringere] 
Mengen  Magnesia  im  Platiusehiffehen  als  Asche  bemerkt   wur- 
den*  Diese  Thatsachen  %osamuiengehalten^  fllbrteii  zur  Frage, 
ob    nicht    die   Gerb^liiiren    einer   chemischen    Verbindung     mit 
Magnesium   ihre  Lcichllüslichkeit   im  Wasser,   welche   ihnen   in 
den  Pttanzenzellen  und  deren  Tvässerigen  Auszügen  %ukonimt,  1 
verdanken.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage  lag  es  nahe,   vorerst 
das  Verhallen  der  vorrie;:enden  Gerbsäure  gegen  Magnesiurnoxyd  | 
näher  zu  beobachten. 

Es  stellte  sich  nun   bald  herans,   dass  die  Gerbsäure  mit 
laguesium  ein  neutrales  und  weil   sie  mehrere  Pbenolhydroxyle  , 
^enthält,  verschiedene  basische  Magnesiasalze  zu  bilden  vermag, 
genau  so,  wie  es  Büchner  in  den  Annaleu  der  Chemie  a.  Pk  53, 
S.  2U4,  von  den  Verbindungen  der  Gallussäure  mit  Maguemomj 
bedohreibt. 

Das  neutrale  Magnesinmsalz  wurde  erhalten,  als  man  7^^ 
(2  Moleküle)  der  Gerbsäure  in  einem  halben  Liter  ausgekochten 
Wast*ers  vertlieilte  und  0-4  g  (1  Molekül)  frisch  gebrannte 
Magnesia  hinzufügte»  Man  lies«  einige  Stunden  auf  dorn  kochen* 
den  Was^crbadc  unter  häufigem  ümschütteln  stehen.  Nach  dem 
Krkalteu  fand  sieh  eine  klare,  neutral  roagirende^  braune 
ri^i^nng  vor.    von   der  ein  Tbeil,   im   Wasserbade   al  T'^J 

Bintii    hiuiin^elbeu,   amorphen   KüekjitiLinl   luiiti'iVie.s  V 
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T)ei  110**  getrockneten  Rileketandes  hinterli essen  nach 
Veraschen  0-0282  g  Mg<.)  —  3'267o  Mg.  Die  B'ormel 
^«H,3  0^— iM^— CjJJjjOg  enthält  3'327„  Mg.  Setzt  mao  der 
'  Lösung  des  neutralen  SalTiet?  frisch  trebrnnnte  Ma^oesia  hinzu, 
%i^  enUtehen  hellgelb  gefarlite  Niederjjchl;i|jre  basischer  Verbin- 
dungen von  verschiedenem  Maürnesinmgehaltc,  je  na^h  der 
Meufre  der  zngeseUteu  Magnesia,  In  der  Wärme  mit  Salzsäure 
versetzt^  ffllU  daraus  die  nnverän»ierte  Gerbsäure  nieder.  In 
Waser  sind  sie  sehr  schwer  löslich*  Zur  Analyse   wurden  immer 

Idie  aul*  einem  Filter  gesammelten  und  ausgewaschenen  basischen 
Verbindongen,  nra  etwa  vorhandene  ungebundene  Magnesia  zu 
cnlferneü,  in  sehr  viel,  oft  3 — 4  Liter  Wasser  gelöst  und  aus  dem 
Filtraie  nach  dem  Abdampfen  ilann  wenigstens  so  viel  Rück- 
stand erbalten,  um  eine  Magnesiumbestimnmng  ausfuhren  zu 
können*  So  hinterliessen  0-3035  17  eines  derartigen,  bei  HO**  C, 
getrockneten  Rückstandes  nach  dem  Veraschen  OO^Zhg 
MgO—  12*55"/^,  Mg  während  die  Verbindung  C,^H,flO^'-4  Mg 
—  Ci^Hj^O,  12*  187o  Mgj  verlangt.  0-165 </  eines  ein  anderes  Mal 
erhahenen  Kück.standes  hiDterliessen  0  •  0256 j  MgÜ:=9 '  30**  ^  Mg, 
fahrend  die  Verbindung  C,^H,,  0^ — 3  Mg  — Cj^Uj,  0^  an  Mag* 
lei^ium  ^**407ü  berechnet, 

Aach  eine  in  Wasser  noch  leichter  lösliche,  übersanre  Magne- 
tumverbindung  lagst  sich  darstellen,  wenn  man  tler  oben  erwähn- 
en Lösuüg  von  neutralem  M«igne$iumsalze,  nachrlemman  sie  auf 
lern  Wasser  bade  erwärmt  hat,  so  lange  feingepulverte  Gerbsäure 
setzt,  als  sich   davon    I5st.  Die  nach  dem  Erkalten  Hltrirte 
lenng  einfredanipft,   hinterlässt   einen  intensiv   braungelb  ge- 
Irbten  Ruckstand,  von  dorn  ü'8477  g^  bei  110**  getrocknet^  nach 
leni  Veraschen  0  0247  g  MgU  ^  1  ■  747©  Mg  zurUckliessen.   Die 
Verbindung  CjgHjjO^-Mg— C,^H,3O,  +  2iC,^H,,0g)  verlangt 
^%  Mg. 

Da  die  soeben  besprochene,  sowie  die  neutrale  Magnesium- 
rerbindnng  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  amorph  sind,  so  war 
1^8  mir  bisher  wenigsten«  nicht  möglich,  sie  in  dem  gerbsloff- 
rieben  Extracte  der  Stieleiche  von  den  zugleich  vorhandenen 
Sabgtanzen  zu  trennen  und  rein  darzastellen.  Es  fehlt  daher  der 
lirecte  Beweis  daillr,  dass  in  diesem  Ansznge  eine  Magnesium- 
Irerhiodiing  mit  der  Gerbsäure  vorhanden  ist,  wenn  ancb  die 


oben  angcfllhrten  Tbatsachen  und  die  soeben  nacligewieBene 
Existenz  von  derartigen  Verbindungen  dufllr  sprechen.  Die  vor- 
liegende Gerbsäure  gibt  beim  Trocknen  im  Lnftbade  bei  130 
bis  135"  C,  sowie,  wenn  sie  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser 
allein  bei  HX)'*  erbifzt  wird,  Wasser  ab,  das  nuter  keinen 
üniKtäuden  mehr  ersetzt  werden  kann,  Naeli  der  Analyst' 
von  derartij^  veränderter  Gerbsäure  sieht  man,  dass  von  zwei 
Molekllleu  der  nrsprnng:Heheu  Säure  sieb  ein  oder  in*.^hrere  Mole- 
küle HjÜ,  je  nach  der  angewendeten  Darstell ung^art,  abspalteten, 
dag  heisst,  es  haben  sich  Anhydride  gebildet.  Derartigen  Anhy* 
driden  kommt  nun  die  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeit '  z«, 
dass  aus  ihnen,  während  die  unveränderte  GerbsJlure  im  Ajiparal 
von  Zeisel  mit  Jodwasserstoff  gekoebf,  Jodmethyl  abspaltet  nn^ 
in  Folge  dessen  zuletzt  Jodsilber  gebildet  wird,  auf  solehe  Weise 
keine  Spur  von  Jodmethyl  entsteht  und  daher  auch  kein  Jodsilber. 
Verdtlfinte  Schwefel-  und  Salzsäure  haben  ebenfalls  die  Fähig- 
keit, beim  Kochen  aus  den  KetonjjrcrbHiluren  nichf  mehr  ersetz- 
bares Wasser  abzuspalten  und  Anhydride  von  ein  bei  t- 
lieh  er  Zusammensetzung  zu  eraengen,  welehe  durch  Kochen  mit 
HJ  kein  CH^J  zu  erkennen  geben.  Diese  Anhydridbildung  ist 
ungemein  charakteristisch  flir  die  Ketongerbsäuren  und  nur  in 
Folge  ihrer  Constitution  möglich.  Ich  habe  schon  bei  den  früher 
nntersMchtcn  Gerbnäureu  ausführlich  darauf  autmcrksam  gemacht 
und  jedermann,  der  eine  an  hydridfreie  Ketongerbsäure  in  die 
Hände  bekommt,  wird  finden^  dass  diese  Anhydridbildnng  ein 
greifbares  Unterscheid ungsnierkma!  derselben  gegenüber  dem 
Tannin  ist. 

Wird  die  Gerbsäure  C,^H,^Og  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1 :  10)  auf  freiem  Feuer  in  einem  offenen  Kolben  so  lange  ge- 
kocht, als  ein  rolherNiederschlag  entsteht,  dieser  dann  vollstäniUg 
mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  analysirt,  so  findet 
man  Zahlen,  die  di-r  Zu-sammensetzunü:  0.,^ll,|Gi(j  entsprechen. 
I.  Es  lieferten  nämlich  Ü- 2248  fjf  bei  120*  getrockneter  Sub- 
Staus  0-4738  g  C%  aud  0-0785.*;  H^O. 

*  Dieflo  Eigeitiliiimlirhki^it  k:iim  l»lo»ü  nut  mwm  IJi  n<i  u  og»  w  eelisel 
worauf  die  Ik'rrt?!!  Uerxig  uud  ZeUol  bei  PheDolütht^r  tu  U'tztW 
3&i*it  In  iliftto  »tjhrionn  üntcreuchnngen  ÄUfmerk»ani  madieiif  benibeu«  Dies« 
Brriditn,  IX.  217  n,  \sm.  X.  144. 


S9f  ebenso  ^trockoeter  Sobetanx  gaben  0-&075  ^r  CO, 


Gefiiaden 


Bewchuet 


37-83 

3  «2 

38-55 


I 

57-55 
3-87 


II 


5790 
3-72 


IdO-0^1«H,0. 
Es  ergibt  sich  Ijierans,  dass  zwei  Molektile  Gerbsäure  xwei 
Moleküle  Wasser   abgegeben  haben,  2(Cj^H,^0,)  —  2HjO  = 
i-=Cj,H,^Oj^.   Diese  Verbindung  ist  in  Weingeist  nnd  Kaltam- 
hydmt  leicht  löslich  nnd  entwickelt  im  Fr.  Fuchs'sehen  Appa- 
rateSchwefelwasserstoff,  enthsit  daher  noch  die  Carboxylgruppen, 
Wird  dagegen  die  Grerbsäure  in  einer  geschlossenen  Röhre, 
ie  oben  bei  der  Darstellung  der  GallnssSnre  aus  jener  ausein- 
jider  gesetzt  ist^  erhitzt,  so  erhält  man  zwei  Anhydride,  beide 
nn  ganz  einheitlicher  Zusammensetzung;  da^  eine  ht  in  Wein- 
geist von  967o  Jöslich  und  es  kann  das  andere  unlösliche  durch 
nskochen  nait  diesem  Lösungsmittel  von  dem  löslichen  getrennt 
erden. 

Die  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes 
nen  dunkelrothen  Rtlekstand,  der  mit  KalinmsultTiydrat  nach 
uchs  noch  SH^  entwickelte,  daher  das  Carboxyl  noch  enthielt. 
Der  Analyse  unterworfen,   wurden   folgende  Resultate  er- 
halten, die  dem  Anhydrid  die  Zusammensetzung  C.,jllj^,0,^  ku- 
schreiben. 

0-1884  ly  bei  120°  getrockneter  Substanz  lieferten  0- 4224  </ 
Üj  ondOn5t>2r/ntO. 
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61-14 
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.224 

35  07 

— 
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100  00 


Zwei  Moleküle  GerbsSnre  haben  demnxcb  ner  HolekUlc 
reo. 
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2(ChHuO,)-4H,0=C„H.„0„. 

Das  in  kocheudem  Weingeist  UDlösIiche  Anhydrid  hatte 
eine  schwarze  Farbe,  Inste  sifli  nicht  in  Kaliiimhydrat  und  ent- 
wickelte mit  Kaliunißultliydrat  nicht  die  gerkig«te  ^^pnr  von  SH, 
mehr.  Nach  dem  Resnitate  der  Analyse  kommt  dem  Anhydrid 
die  Züsammengetzung  t'jiHjgO,;,  zu. 

0- 1695^  bei  120°  getrockneter  Substanz  gaben  0-3901  j 
CO,  nnd0  0455ff  H,0. 

ßoroclinet  Oefüaden 


c«- 

.384 

62-95 

62-81 

H.s-- 

.  18 

2-95 

2 -08 

0.,.. 

.208 

3410 

— 

010 

100 -(Hl 

Eh  haben  demnach  zwei  MoleklUe  Gerbsäure  iünf  Moleküle 
WaHser  nach  folgender  Gleichung  verloren: 

2(C.eH„O,^-5H,0=0„H,,O,3. 

Die  auf^'cltiste  Formel  halte  detunaefa,  wenu  mau  deu  »Ut 
ündetiden  Binduagsweclisel  der  Methyle  nicht  bcrUck8ichti| 
folgende  Gestaltung: 


C.H^v    OCHj,OCH, 


COC' H-- 


/ 


-0 


\\ 


CO 


No  o  0   6 

C,H,^  OCH3ÜCH,    cüC.üCZ/    c6 

und  liisHt  den  Schloas  zu,  dasü  in  der  unveränderten  Lrirbi^aure 
von  der  Formel  C|oH,|0^  vier  Phenolhydroxyle  vorhanden  «ind. 

Schlie^glieh  bleibt  übrig,  den  Beweis  zu  liefern,  da»ö  zwei 
Methoxyle  in  der  Gerböüure  vorhAüden  sind  und  welche  Stel- 
lung iimen  zufüllt. 

Nach  dem  von  Zeisel  angegebenen  Vorfahren  kann  die  Ä«- 
Wesenheit  von  Melboxyl  in  der  vorliegenden  Gerbsäure  auf  die 
antschnulich^te  Weij*e  iiacbgewie«cü  werden,  Mao  sieht  Kchr 
bald,    nachdem   die  kochende  JridwasHerftli*tiVjlnre  auf  die  Gerb* 


Gerbsiiire, 
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^Bm< 


K 


nre  eingewirkt  hat,  die  gewtinschte  krystallinische  Silberver- 
indung    aus    der   weingeisti^eii    Silbcrüitrutlösaiig    sich    aus- 
heiden.  Jedoch  bleibt  »las  Gewicht  des  ans  dieser  dargestellten 
Jodsilbers  um  die  Hälflte  etwa  zurück  gegen  dem,  welches  die 
eehnuDg  verlan;2:t,  wenn  man  in  einem  Molekftl  Gerbsäure  zwei 
etboxyle  annimmt.  Bei  meijreren  augestellten  Veri^ueben  wurde 
immer  dasselbe  Resultat  walirgenoiiimen,  welches  durch  oiehts 
nderes  als  durch  eineuHindungs Wechsel  verursacht  werde d  kaun, 
assjedoch  in  der  an«:e  wendeten  Gerbsäure  zweiMethoxylevorhan- 
en  sind,  läS8t  sich  auf  eine  andere  Weise  verificiren*  Man  be- 
tändelt  zu  diesem  Zwecke  etw^a  30  r/  der  Gerbsäure  mit  *iO0g 
liner  Salzsäure,  die  durch  Mischen  von  100//  coucentrirter  Salz- 
te mit  2&}r/  Wasser  bereitet  ist.   in  einem  Kolben  auf  dem 
>henden  Wasserbade,  häufig  umscliiUtelnd,   3  —  4  Tage  lang 
und  dampft  in  einer  Schale,   ebenfalls  auf  dem  Wasserbade,  zur 
rockene  ein,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist*   Den  Rückstand 
immt   man  mit  vielem  Wasser  auf,  dem  57«  Weingeist  beige- 
mengt sind.  Die  unveränderte,  brauurothe  Gerbsäure  bleibt  beim 
riltriren  zurück  und  das  Filtrat  ist  durch  eine  gelöste  Gerbsäure 
*^rein  gelb  gefärbt  die,  wie  unten  aus  den  Zahlen  ihrer  Analysen 
zu  ersehen  ist,  ein  Methoxyl  weniger  enthält,  als  die  ursprllug- 
licbe.  Man  dampft  das  Filtrat  zur  Trockene  ein.  Ist  der  Rückstand 
rein  intensiv  gelb,  so  ist  die  neue  Gerbsäure  einheitlich,  hat  jener 
dagegen  eine  graugelbe  Farbe,  m  ist  ihr  noch  von  der  ursprllng- 
äehen  Gerbsäure  beigemischt.  In  diesem  Falle  wiederholt  man 
la3  Lösen  iu  immer  weniger  57^  Albdiol  enthaltendem  Wasser, 
iasFiliriren  und  Abdampfen,  bis  derRtlckstand  die  intensiv  rein 
felbe  Farbe  besitzt. 

Wird  die  so  bereitete  Gerbsäure  der  Analyse  unterworfen, 
zeigt  sie  folgende  Zusammensetzung: 

C,,Ht,09=:C;.IIjOCH3(OH),COC,HrOm„rOOH, 

0-2104 £/  bei  110''  getrockneter  Substanz  heterten  U-41U4iy 
ro,  un<l  n-ni;r^n..  n  (>, 


u,  0-2068  «;  ebenso  getrocknefer  Substanz  lieferten  0*4055<^ 
!;0,  undO'OVlöyH^O. 
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Gefunden 
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II 
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..180 
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3-51 

3-83 

0,  .. 

..144 

42-86 

— 

— 

336        100-00 

Auch  bei  dies^er  Gerbsäure  sieht  man  in  dem  Apparate  von 
Zeisel  beim  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure  aus  der  wein- 
geistigen Silbernitratlösung  den  erwarteten  Silberniederschlag 
sich  absetzen;  aber  das  daraus  dargestellte  Jodsilber  erreicht  an 
Gewicht  nicht  die  Quantität,  wie  es  die  Theorie  verlangt 

Auffallend  ist  der  Farbenwechsel  an  der  Gerbsäure  durch 
den  Verlust  eines  Methoxyls,  von  braunroth  bis  gelb. 

Was  die  Stellung  der  beiden  in  der  Gerbsäure  existirenden 
Methoxyle  betrifft,  sind  verschiedene  Fälle  möglich.  Einmal  kann 
in  jedem  Gallussäurereste  ein  Methoxyl  oder  beide  in  einem 
GallussäurerestC;  entweder  benachbart  oder  in  der  Metastellnng 
vorhanden  sein  und  drittens  kommt  im  letzteren  Falle  die  Frage 
hinzu:  in  welchem  der  beiden  Reste? 

Zur  wenigstens  theilweisen  Aufklärung  in  dieser  Sache 
wurden  vorläufig  Versuche  mit  der  Absicht  unternommen,  um 
einen  Phenoläther  aus  der  Gerbsäure  gewinnen  zu  können.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  eine  basische,  gerbsaure  Magnesiumver- 
bindung, einmal  mit  und  dann  auch  ohne  Zinkpulver,  der 
trockenen  Destillation  unterworfen.  In  beiden  Fällen  resultirte 
als  Destillationsproduct  neben  Wasser  eine  phenolartig,  nicht 
unani;enohm  riechende,  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  in  wässeriger 
Kaliumhydratlösung  nicht  löste,  aber  in  so  kleiner  Menge,  dass 
eine  ernstliche  analytische  Untersuchung  unterbleiben  musste. 
Es  ist  nothwendig,  mit  einer  weit  grösseren  Menge  von  der  Magne- 
siumverbindung die  trockene  Destillation  zu  wiederholen. 

Stellt  man  die  Resultate  der  angeführten  Versuche  zu- 
sammen, so  findet  man  hinlänglich  Belege  dafür,  dass  der  Gerb- 
säure aus  dem  Holze  der  slovenischen  Stieleiche  die  empirische 
Formel  Cj^Hi^Og  zukommt  und  dass  sie  eine  Ketonsäure  ist  mit 
der  Constitutionsformel  C^Hj^  (0CH3),0HC0C^H(0H  ,  COOH, 
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jedoch  mit  dem  Vorbehalte,  dass  die  Orte  der  Methoryle^  wie  sie 
in  der  Formel  aufgeführt  sind^  noch  nicht  begründet  sind. 

Der  Vollständigkeit  halber  ist  es  nothwendig,  an  das  Bin- 
dungsortsverhältniss  der  beiden  Gallussänrereste  alsKetonsäurezti 
erinnern,  zu  dessen  Feststellung  jedoch  in  der  vorstehenden 
Untersuchung  durchaus  kein  Anhaltspunkt  zu  finden  ist.  Auf- 
sehluss  darüber  geben  vielleicht  die  Oxydationsproducte,  welche 
bei  der  Behandlung  der  Gerbsäure  mit  den  hekiinnten  Oxyda- 
tionsmitteln entstehen,  und  die  kennen  zu  lernen  ich  mir  schon 
desshalb  vorgenommen  habe,  weil  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Gerbsäuren  in  den  Pflanzenauszügeu  bei  den  Pflanzenphysio- 
logen und  technischen  Gerbstoffehernikeru  die  Oxydation  mit 
Chamäleonlösung  sehr  beliebt  ist.  Jedenfalls  ist  nach  der  Theorie 
die  Bindung  in  der  besprochenen  KetonsJlure  nur  in  der  Ortho- 
nnd  Metastellnng  möglich. 
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XVUL  SITZUNG  VOM  18.  JULI  1889. 


Das  k.  k.  Ministerium  des  InnerD  ttbermittelt  die  von 
den  Statthaltereien  von  Ober-  and  Niederösterreioh  vorgelegten 
Tabellen  and  graphischen  Darstellangen  der  Eisbildang  auf  der 
Donaa  während  des  Winters  1888/89. 

Das  w.  M.  Herr  Regiernngsrath  E.  Mach  tibersendet  eine 
Abhandlang  von  Dr.  0.  Tumlirz^  Privatdocenten  an  der  k.  k. 
deatschen  Universität  in  Prag,  betitelt:  „Das  mechanische 
Äquivalent  des  Lichtes.^ 

Das  w.  M.  Herr  Regiernngsrath  L.  Boltzmann  übersendet 
folgende  vier  Abhandlungen: 

1.  „Feldstärkemessungen  an  einem  Ruhmkorffschen 
Elektromagneten",  von  Dr.  Paul  Czermak  und  Dr.  Victor 
Hausmaninger. 

2.  „Über  dicAbhängigkeit  der  Dielektricitätscon- 
staute  tropfbarer  Flüssigkeiten  von  deren  Tempe- 
ratur", von  Victor  Fuchs. 

3.  »Über  Faltenpunkte",  von  D.  J.  Korteweg. 

4.  „Über  die  Art  der  Elektricitätsbewegungim  gal- 
vanischen Lichtbogen**,  von  H.  Luggin. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  G.  Glttcksmann 
„Über  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung." 

Herr  Prof.  Lieben  überreicht  ferner  vier  Arbeiten  aus  dem 
Grazer  Universitätsiaboratorium: 
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1.  pZur  Kenutüiirs  der  iiydrirten  Cbinolin<ierivate,** 
VOM  Dr.  Otto  Srpek. 

2,  „Notiz    llber    das    Phloroglucin,^    von    Prof,   Z.   H. 
Skranp. 

8.  „Über  das  Kynurin,"  vod  Z.  H,  Skraap, 
i*  „Über  das  Codeinmethyljodid/   von  Z.  H.  Skranp 
und  D,  Wiegmann. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v*  Barth  Überreicht  eine  in 
[»einem  Laboratorium  von  Dr.  C.  Pomerauz  ausgefUhrte  Arbeit 
.Über  das  Methysticin"  I. 

Das  w.  M.  Horr  Prof,  V,  v.  Lang  überreicbt  eine  Abband- 
long  von  Dr.  Karl  Exuer:  ^Über  die  kleinen  Höfe  und  die 
Biuge  bebanehter  Platten**. 

Das  c.M.  DerrProf»  Sigm.  Einer  Uberreicht  eine  unter  seiner 
Leitung  von  Dr  M,  Gros  «mann  ausgeführte  üntersnchung: 
^Uberdas  Atbmungseeti trnm^  insbesondere  des  Kehl- 
kopfes.** 

HerrDn  Alfred  Rodler,  Assistent  am  geologischen  Mnseum 
[der  k.k.Uuiversität  in  Wien,  Uberreicht  eine  Abhandlung:  „Über 
Vrmittfherium    Polakiy    einen    Sivatheriden    aus    dem 
. Knochen feld  von  Maragba." 

Herr  Prof*  Dr  E.  Lippmann  überreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  F.  Fleissner  auegeflihrte  Arbeit:  „Zur 
Kenntniss  einiger  Derivate  des  Oxychinolins,** 

Herr   Dr.   Guido   Goldschmied t    Ubenreiclit   zwei   im   L 
chemischen  üniversitätslaboratorium  ausgeltlhrte  Arbeiten: 
1,  ^Über    die  Einwirkung   von  Kalilange   auf  Alkyl- 

halogenverbindungeu  des  Papaverins". 
2.    T,Zur   Kenntniss    der   Papaverinsliure    und    Pyro- 
papaverinsäure^.  Diese  Arbt-it   wurde   iu  Gemeiniscbaft 
mit  Dr-  H,  Strache  ausgeführt 
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über  Alkylirung  von  ö-Oxychinolin 


von 

E.  Lippmaan  uud  F.  Fleissner. 

(Mit  1  Tpstflgnr^ 

AuA  dem  chemificlioit  Lnborntontim  «h*»  ProfessorB  E.Li ppm Ann  an  der 
k.  k.  UnivtTijitiii  in  Wiom, 

(Vorgeldnt  in  dar  SiUungim  tU  Juli  1889*) 

r>it*  Einwiikiui^'  von  AlkyljodideQ  i^Alkylirungi  auf  du« 
Oxychinoliumolekül  konnte,  vom  theoretiscben  Standpunkt  be- 
trachtet^ in  der  Weise  stattfinden;  du8§  sicli  da»  Jodid  an  den 
dreiwertliiiren  Stieksloffiai  Pyridinring  anlagert,  um  analog  der 
Salzbildnng  ein  Oxyc-binolinjodmetliv  Int  zu  bilden.  Wie  nach- 
folgende  Veri^nclje  beweisen  mOgen^  findet  jodoch  diese  Ueaetion 
in  einer  von  dieser  Auschanunji;  abweichenden  Wei^c  statt,  indem 
nllerdiri^a  nieh  zuerRt  Jodraetliylat  bildet,  in  demselben  aber  ein« 
Wauderimg  der  Methylg:rnp[>e  vom  Stiekstotl'  an  den  Sauerstoff^ 
»tattiindct,  während  umgekehrt  der  Wnüserstoff  der  Hydroxyl- 
gruppe an  Stelle  der  MethyljLcmppe  tritt,  um  da«  Jodhydrat  dea 
Metboxyehinolins  zu  bilden,  dtis  sieb  mit  einem  zweiten  Molekül 
Oxyehinolinjodmetbylat  zu  der  niolcenlaren  Verbindtmg  Jod- 
liydrat  des  Metboxyehinolins,  Oxyohinolinjodmethylat  vereinigt: 


m 


NCB.J  CHjO 


"CO 

NHJ     HO  NXn^J 


Methoxyehinolin-OxychintdiiijniiiuHUrvlatJndhydral. 
Erhitzt  rann  molekulare  Mengen  von  Methyljodid  und  Oxyehinolinl 
unter  Üruek  auf  lüO*  C.  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  obige 
Stunden»  so  wird  der  flUssrge  Kolbeninhalt  nach  statt gefnndenei 
heftiger  Keaction  in  eine  gelbe  krystallinisehe  Masse  verwandelt,' 
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rnrilieorensf'lier  Ausbeute  entstellt.  Dies^elbe  wird,  tiachdem 
I  ab^enaugt  worden,  mit  wenig  H^O  gewaschen  und  dann  durch 
Umkrysiallisireu  aus  diesem  Mittel  in  schönen  citronengelben 
Nadeln  erbalten.  Dieselbe ü  sind  in  hetssem  Wasser  viel  löslicher 
als  iii  kaltem,  noch  scbwieriger  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
unlöslich  in  Äther.  Durch  langsames  Verdunsten  erhielt  man 
wohl  ausgebildete  Krystaile,  dereo  Messung  UeiT  stud.  phiK 
Oskar  Jcdles  im  hiesigen  mineralogischen  Museum  des  Herrn  Prof, 
A.  Schrauf  au!?gelührt  hat.  Er  theilt  uns  hierüber  freundlichst 
Folgendes  mit: 

Tafelförmige  Krystaile  von  weingelber  Farbe, 2 — 9mm  gross, 
durchecheinen«!  bis  durchsichtig,  gbtsglänzend.  Vorzugsweise 
treten  Pinakoidprismen*  und  Domeulläclien,  und  zwar  alle  ziem- 
licU  gut  ausgebildet,  auf.  Zur  krystallographischen  Bestimmung 
wurde  ein  gut  ausgebildeter  KrytHtall  benutzt.  Die  Pinakoid-  und 
Prismenflärheu  zeigten  ziemlifh  gute  .Signale,  während  bei  der 
Domenäiiche  dasselbe  kaum  sichtbar  war. 

Die  mittleren  Werthe  aus  mehreren  Messungen  sind  in 
folgender  Tabelle  zusammengestellt,  wobei  die  ludices  der 
Flächen  a  (1(X)\  b  (010),  c  (001\  m  (110)  und  d  (011)  sind. 


Kante 

Gemeaaeu 

Mittl.  Messung»* 
fehler 

1^        aim 

.^1*27' 

r20* 

B        m:b 

42'»  7*10' 

33' 

ft:fl'            ; 

86*31' 

1^20- 

«':«!' 

51  «»31* 

20' 

e:b            ' 

83^54* 50* 

1'30'          1 

it'it 

118^8*  50* 

rw 

tia 

61»3B'50' 

1'30' 

mir 

6€«27*50' 

1'30' 

czd 

tM?«»  H'80" 

sr  5*      ' 

Im^ 


W:  a 


Fig.  1. 


Der  Krystall  i?t  triklin.  Das  Axeuverhältniss  a:bic^= 
=  1-31863  :  lOiKKK)  :  0-O7758.  Die  Neigungswinkel  sind: 
f  =  119*6 '29-,  n^BS'öS'SS'jCr:  82*^35'30\  Eine  Sehwin- 
guugsrichtung  auf  fr  (010)  ist  nahe  parallel  der  Kante  b/c 
Dtcbroismus  wenig  bemerkbar. 
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Der  Zersetzangspan kt  des  Jodids  liegt  bei  143''  C.  Das 
Jod  crseheint;  wie  dies  aach  ansere  Stractarformel  ausdruckt,  im 
Moleklll  in  zwei  verschiedenen  Weisen  gebunden,  als  Jodwasser- 
stoffsäare,  die  leicht  durch  Ammon,  Soda  abgespalten  wird, 
während  das  zweite  Jodatom  nur  durch  Silberoxjd  eliminirt 
werden  kann. 

Man  hat  es  also  hier  mit  einem  Jodhydrat  eines  Ammonium- 
Jodids  zu  thun. 
0*4518  g  wasserhliltiger  Substanz  gaben  mit  Kalk  gegltlht,  mit 

Salpetersäuse  neutralisirt  etc.,  0-3482  g  Jodsilber. 

Berechnet  für 
üofunden  C9H«NCH80-t-C9H7NOCH8J-i-HJ-4.2H,0 

i.,,^Ai-m^  41-64 

0*5903  g    wasserhaltiger  Substanz  verloren  bei   105— 10*"  C. 

0  034,yH,O. 

Berechnet  ftir 

Gefunden  C5H^NCH80-hC5HxNOCH8J-4-HJ-4-2HaO 

H,0....5*75  5*90 

0*  3568  wasserlreies  Jodid  gaben  mit  CaO  geglüht  0-  2931  g  Jod- 
silber. 

Berechnet  fUr 
Gefunden  CjH^NCHaO-t-CgH-NOCHjJ-f-HJ 

J 44-39  44-25 

Chlorhydrat,  Das  dieser  Jod  Verbindung  correspondirende 
Salzsäure   Salz  wurde   durch  Kochen   der    ersteren   mit  über- 
schlissigem  Chlorsilber  und  Wasser  erhalten.  Rothe  in  H^O  leicht 
lösliehe  Kryställchen. 
0-4266  g  verloren  bei  110**  C.  getrocknet  0-09^  H,0  und  gaben 

mit  Kalk  geglüht,  mit  Silbernitrat  geftllt,  U*3137^  AgCL 

Berechnet  Ar 
Gefunden  C^H^NCHjO-hCj^TNOCHjCl-hHa-r-oajO 

Cl IS- 19  H15 

HjO...  19-47  19  12 

Platindoppelsall.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  einer  < 
Mütiirten  Lösung  des  Chlorfavdrmies  mit  Platinchlorid, 
«tok  ertiallen  nnd  kryalallisirt  in  ormngerothen,  kleinen  '. 


AlkjUniug  von  ^-Ox^rehiBolin. 


659 


fieoem  rliombiscben  System  aDgeh(>ren  durften,  die  sich  bei 
248*  C*  zersetzen. 

0*2902  «/  verloren  bei  lao*"  0  0143  y  H^O. 
0*275lV^  wasserfreie  Substanz  lieferten  geglüht  0  0736  g  Platin. 
0-328  //  gaben,   mit  Kalk   geglüht,  mit  .Silbernitrat  gefällt,  etc. 
0-3865  5  ClAg. 


Gefunden 

Geftindeü 

Pt ....26*67 
a  ..•*2917 


Berechnet  für 
C5,3i8^\>0a-hHiPtCl64-2H4O 

4-71 

Berechnet  für 
C2oHi9Na03-hK.PtCl€ 

26 '^T 
29-28 


Methoxychinolin-Oxycbiiiolinjodmcthylat.  Versetzt 
Ipitll  das  oben  beschriebene  Jodhydrnt  mit  der  hinreichenden 
MOTgeAmman  oder  Soda,  so  erhält  man  orangerothe,  in  kaltem 
H,0  schwer,  in  heissem  leicht,  in  Äther  unlösliche  Nadeln,  die  aus 
beissem  Alkohol  umkrystalliRiit  wurden.  Dieselben  lösen  sich  in 
HCl  und  JH,  nni  die  oben  beschriebenen  Verbindungen  zu 
regeneriren.  Sie  sind  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich,  was 
%v<>hl  zn  einer  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  berechtigen  mag. 
Wenn  man  eine  gewogene  Menge  dieser  Krystalle  in  wenig  H^O 
»nspcndirt  nnd  eine  verdünnte  Kalüösung  von  bekanntem  Titre 
hinzufügt,  80  ist  scharf  ein  Molekül  Kalihydrat  zur  Lösung  der 
Substanz  nöthig,  was  anf  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe 
deutet.  Ob  die  Metboxylgru])pe  nach  dem  Verfahren  von  Zeisel 
sieh  hier  bestimmten  lässt,  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 

Mit  eoneentrirter  Kalilattge  wird  dieses  Jodid  theilweise 
verharzt,  während  nnter  den  Zersetznngsproducten  das  später  zu 
besprechende  .immoniumhydroxyd  durch  seine  charakteristische 
Färbung  des  Clorofnnns  erkannt  werden  konnte. 

L  0*  1577  g  gaben  mit  Knpferoxydasbest  verbrannt  0-3124  g 

CO,  und  0  •  0665  f^HjO. 
n,  0-366  5  lieferten  mit  CaO  geglüht,  angesäuert  etc.  0- 1913  </ 
Jodsilber. 
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c. 

Otanden 
...54   19 

BerpduMtftr 
53-81 

H. 

...    4-68 

4  21 

J 

...'2S  22 

2t -47 

Wird  nun  dieses  rothe  Jodid  neaerdings  mit  J«>ime:kTi 
einigte  Zeit  unter  Druck  erhitzt,  so  erhält  man  das  Jodmethyla:  d«ä^ 
Melhoxychinolins  •  OxrchinolinjodmethTlat  C^H^NCH^CKTH^  -h 
-kC,H.XC>CH,J  in  gelben  Nadeln,  die  durch  Unikrr^taliissr«« 
aus  H,0  gereinigt  wenlen  konnten. 

Bere^hae;  für 

H,0...5S9  5  76 

0-375  g  wasserfreier  Substanz  liefenen,  mit  CaO  geglftht.  a£^- 
säuert  etc^  Ö-3815  g  Jodsilber. 

Bereebaet  tnr 
Gefmden  <^»H±*^i<^*iJi 

J 43  48  ^^19 

Methoxychinolin  >  OxTchinolinammoninmmeckji- 
hjdrat  Wird  das  MetboxTchinolin-Oxvchinolinjodmethrta:  :a 
H^O  gelinst  und  mit  der  berechneten  Menge  Silberoxjd  entj^kc 
so  fiübt  sich  die  wls^rige  Lösung  intensiv  roth.  Dieselbe  ms» 
zar  Isolimng  der  Substanz  im  Vacuum  tlber  Schwefelsäure  cor 
geengt  werden,  da  sie  sieh  selbst  auf  dem  Wasserbade  Kf^eos. 
Maa  erbäh  so  kleine,  zerfliessliche,  stark  alkalisch  reaginemäe 
KiTSlillelien,  welche  rasch  CO,  anziehen  und  die  Haat  seUftpczg 

SilberlQ^ung  reduciren,  in  Äther  voUkooimen  uaL3$&ek. 

in  CUoroform  sich  mit  blaurioletter  Farbe  I«^s. 
0*  1&Ö6  §  tiockener  Sabstau  lieferten  u  -  o49(J  g  CO,  und  ö '  Oäp  f 

0*4247  f  Teiloieu  bei  102'  C.  0  Ci607  g  H,0. 


B<;i««lkBec  fSr 

««<ndM 

c,3*Ä^ 

c. 

...-«117 

61-56 

H 

....  6-78 

«66 

UK^waiit^jItiV-Oxychinolin. 
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Gefunden 


Berechnet  für 
13-84 


Aus  dem  Hydrat  konnte  mit  HCl  und  HJ  das  früher  be- 
sprochene Chlorid  und  Jodid  regeoerirt  werde«.  Aus  dem  ersteren 
WDirde  ein  Platinsalz,  welches  mit  dem  oben  beschrieben eo  voU- 

»inmeD  identisch  war,  erhalten.  Es  zersetzte  sich  bei  248 — 50*0. 

)a9  so  regenerirte  Jodid  schmolz  bei  144"  C.  und  war  in  allen 
Stücken  mit  jenem  identisch,  welches  als  Aasgangspnnkt  zur 
Darstellung  dieses  Präparates  diente. 


Einwirkimg  toh  WasserstfifT  in  statu  nagcendi  auf  das 
Jodid  C.oH.^N.O.J. 

Wenn  die  Structur  des  vorher  beschriebenen  Jodids  des 
Metljoxjchinolin-OxychinoJinjodmetbylats  wirklich  die  ange- 
gebene war,  so  sollte  dmch  entsprechende  Hydrimug  das  Molekül 
in  Eairin  and  Tetrahydmmethoxyclunolin  zerfallen, 

^H^NCHjO-hCjH.NOCHjJ+HClH-SH  := 

=:  C^Hj^NCHaO^C^H^HONCHaHCl+HJ, 

In  die  galzsanre  Lösung  des  Jodids  wurde  die  berechnete 
[enge  Zinn  eingetragen,  was  sechst  Stunden  in  Anspruch  nahm, 
IS  Zinndoppelsalz  durch  Absaugen  isoÜrt,  durch  H^S  entzinnt, 
Se  wä8>icrige  Lösung  eingeengt,  wobei  sie  sich  rothbraun  färbte, 
mit  Soda  nentralisirt  und  das  gebildete  Kairin  mit  Harz  geraengt, 
mit  Äther  ausgeschlUtelt,  Das  so  erhaltene  Rohkairin  war  desshalb 
>thbrauu  gefärbt  und  veränderte  sich  beim  Liegen  an  der  Luft, 
>urch  vorsichtigei^  Snbliraireu  im  Wasserstoffstrom  bei  100**  C, 
«rldelt  man  es  in  prachtvollen,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  114*  C. 
schmolzen;  mit  Natriumnitrit  gaben  sie  eine  rothgelbc  Färbung 
und  erwiesen  sich  voll  kommen  identisch  mit  der  von  0.  Fischer 
beschriebenen  Kairinbasc 

L  01373  g  0-3406  g  gaben  CO,  und  0-088  g  W^O. 
TL  Olll^g  gaben   bei   21"  C.   und  745  wiwj  BarometerstJind 
14  vm^  feuchtes  Stickgas*. 
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ADe  Versiehe.  aa$  den  Terschiedeneii  L&sanrfa  :;&»  «f- 
wlnsebte  HTdromethcxreidnoIic  zo  üoliren.  bliebea  «jntrK«^ 
wmkr&ebeicl >h  Terharz;  e$  bei  der  HTdrirvig. 

Eben$owc-air  fthrien  Yereaehe,  den  »och  frciea  Ww»crwnf 
derHydroxTgrarpe  dcnf*:.  einen  Alkrlre«!,  wie  3ir:£TlAä7"l  i^ttw 
Sinreres:,  i^e  Bf nxojl  A^wri,  m  *-b*rrc'TeE-  rr=.  Z>tL  Sissc* 
laad  ein  Zeifii!]  de$  )lc'lek!ld^  nnier  Bijd^n^  t^s  .Srha>7^x  iCd. 
ud  mnn  erh:el:  des  Ed^ig^cre-  i:sicr  BenxoeäJareikxi't*  itst  ^Inr- 
ekicolin^.  welehe  Verbindunrei:  ^iireh  irr^n  Sehmrlii-xii:  ütssl- 
fl^aften  ideniineiri  werien  konniei,  E^nso  wir^i  imf  ^>f>f  irrta 
Tomehtirej^  Erhitiea  iai  Ölbad  *cf  Ä»>*  C.  in  ririÄrtiK  St»7«r, 
Jodaethj!  «od  <*XTeh'lBolic  »«paiir^n. 

ÄihoxTehinolin-OxTehinolinjvdiiijlÄ'L  TirDf 
♦-OxTekir-c^  art  Ä:hjr'jc*-üd  eir-^  Ss^r.if n  irvr  Irriti  hir 
lOi}*  C.  rrüai,  s:  eri^:  msL  e  rr  ^TTTpüek-:  P-teSÄtsr.. 
weleke  ohne  Zweifel  'ia*  J-c-ihvdr»!  dieser  V-rt-iiiirLr  r^iii»«r 
estLil:.  Mn  AlkJÜen  rrüh  s*i  cir^  FXUnf  r^:«ir:r  V  siitLu  Ctt- 
ass  AIkohv4  xsxfcrr^alljirL  >:i  i^s2^  C.  «^iüi-.^iezL. 
L  0  1*S1  y  £a>-^«*  v  33»C'o  y  0>j  =1  v  C'TIT  y  H,  > 
IL  0  S»l  y  n^i*em.  ni:  Kalk  rt^.ti;,  *i«:?iKrw  aji  Slhtff-- 

iaiipecer  £tfXlL  r  174T  y  J  •i«il':-cr. 
DL  0  24  y  abem  ■£:  SaZk  «Jilti:  ]  - 11^7  y  J.ö*7:*t- 


C^OC^BI^X^C^SOCAa+HCL 


664 


Über  die  Oxydation  von  Eetonen  vermittelst  Kalium- 
permanganates  in  alkalischer  Lösung 

von 
C.  Glücksmann. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

L  Abhandlung. 
[Oxydation  von  Finakolin  zu  Trimethylbrenztraabensäore. 

Gelegentlich  einer  Darstellung  der  Trimethylessigsäure 
nach  der  Angabe  von  Friedel  und  Silva^  durch  Oxydation 
des  Piuakolins  vermittelst  Kaliurobichromat-Schwefelsäure  fand 
ich,  dass  trotz  fÜnfzigstUndigen  Kochens  am  Rttckflussktthler 
and  trotz  der  von  mir  angewendeten  stärkeren  Concentration 
dieses  Oxydationsgemisches  ein  bedeutender  Theil  (circa  257o) 
des  Pinakolins  noch  unzersetzt  blieb,  v^ährend  die  Hauptmenge 
wohl  zu  Trimethylessigsäure,  daneben  aber  auch  zu  Essigsäure 
und  Kohlensäure  oxydirt  wurde. 

Vorzüglich  die  langsame  Einwirkung  von  Chromsänre  auf 
Pinakolin  bewog  mich,  die  Oxydation  mit  einem  anderen  Oxyda- 
tionsagens zu  versuchen.  Das  Kaliumpermanganat  blieb  in  neu- 
traler Lösung  selbst  in  der  Hitze  so  gut  wie  ohne  Einwirkung. 
Ich  versuchte  daher  in  alkalischer  Lösung  den  Versuch  auszu- 
ftthren. 

Gegen  Erwarten  wurde  das  Pinakolin  dadurch  nur  zum 
kleinen  Theile  zu  Trimethylessigsäure  oxydirt,   während  das 


1  Compt.  rend.  1873. 
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Hnoptprodiiet  der  Reaction  aus  einer  Säure  C,,Hj(,03  bestand, 
die  eich,  wie  hier  gezeigt  werden  soll,  un-Äweifelbaft  als  die  bis 
jetict  an  bekannte  TrimetliylbenztniubensHure  erwies. 


Darstellung  der  TrfmetliylbrenztraubeiisSnre. 

Zu  je  20  Theilen  im  Wasser  siispendirten  Pioakolins  wurde 
dlrailhlich  eine  Lösung  von  63  Gewiehtstheilen  KMnO^  und 
20  Theilen  Na  OH  in  2  Liter  Wasser  zufliessen  gelassen.  Beide 
Flüssigkeiten  hatten  Zimmertemperatur  und  erwärmten  sieb 
während  fies  Proeesses  beiläufig  auf  die  Blutwärnie.  Die  Farbe 
der  KaUumpermai»ganatlö8ung  schlag  beim  Vermischen  sofort 
ins  GrllDG,  e^  dauerte  aber  selbst  unter  öfterem  ümsehUttelQ 
mehrere  Stunde»  (4—6),  bis  sich  der  Braunstein  vollständig  ab- 
^eachicdeu  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  farblos  wurde, 
E»  wurde  nun  vom  Braunstein  abtiltrirt,  der  Brannsteiu  selbst 
einigemal  mit  Wasser  extrahirt  und  die  farblosen  Filtrate 
vorerst  mit  der  zur  Neutralisation  nöthigen  Menge  H^SO^ 
verKet/X 

Dieses  auf  dem  Wasserhade  eingeengte  Filtrat  wurde  hier- 
auf mit  dem  Reste  der  Schwefelsäaremenge,  die  dem  KOH  des 
Kaliumpermanganates  und  den  20«/  NaOH  äquivalent  ist^  ver- 
aetxt^  wodurch  die  Gesammtmenge  der  organiseben  Säure  in 
Freiheit  gesetzt  wurde,  Letzere  wurde  der  wässerigen  Lösung 
mit  alkoholfreiem  Äther  bis  zur  Erschöpfung  entzogen.  Der 
Äther  hinterlies  nach  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  eine 
stark  saure  Flüssigkeit,  die  nach  längerem  Stehen  an  einem 
knblen  und  trockenen  Orte  kr5\staniuiscli  erstarrte.  Die  von  den 
Kri'^stalleQ  getrennte  Mutterlauge  schied  noch  ein-  bis  zweimal 
acne  Krystallmenjren  ab,  die  mit  der  ersteren  Fraction  vereinigt 
wurden.  Das  scharf  ausr^epresste  und  hh  zur  Constanz  des 
Schmelzpunktes  aus  Äther  umkrystallisirtc  Product  schmolz  bei 

Die  Verbrennung  desselben  mit  Bleichromat  ergab  folgendes 
Resultat: 

L  0-2473  (f  Substanz  lieferten  0  5012  CO,  und  0*1709  H^O. 
.n,  0-2687^^  Substanz  gaben   0*r>48&  CO,  und  0-1867  H,0. 


C.     i^\  i\  c  k  M  rn  :i  n  u  , 

In  lOOTheilonr 

Gc'funfioti 

Keri^chnest  Hlr 

'    T'     ^\ 

c^n^Os 

Kolilt'üstoff 

.  .55-3i;     55'67 

55-37 

WasÄerstaflf 

. .   7'68       7  70 

7-71 

Sauerstoff 

. .    —           — 

30-92 

Die  zu  den  beiden  vorsteht^iidcii  Analysen  verwendete  Sab- 
stanz  entHtaiüinte  versrliiedenen  Bereitungen. 

Die  Sänre  besteht  aus  kleinen,  nicht  uicHsbareii,  zugei^iüt/ten, 
farblosen  Prismen  von  eigenthUmlich  gnuereni  (tcruch.  Sie  igt 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  hdssera  Wasser  und  Äther  Irtslieh, 
etwas  schwieriger  iu  Benzol,  Sehwefelkolilenstoff,  Cbloroform 
und  Tetrachlonat'ihan.  Zum  Unikry8talli8irt^u  erwiej-»  sieh  der 
Äther  am  vortheilbai'tcstcn.  Die  Sänre  ist  mit  WaHserdampf 
tincbti^,^  nnd  &chmil/.t»  wie  bereits  erwähnt,  bei  90 — 91**  C;  tin* 
mal  jedoch  geschmolzen  und  wieder  erstarrt  weist  sie  einen 
etwas  niedrigeren  Schuicl/.puukt  aut^.  (87 — 89**  C\) 

UnlerwiriTt  man  die  TrittiethylhrenztranbensÄure  der  Destil- 
lation, sei  es  bei  gewöhlichenu  sei  es  bei  vermindertem  Druck, 
so  erhlilt  man  ein  flüssiges  Destillat,  welches  nur  durch  Abküh- 
lung und  Einwerfen  von  Krystallen  zum  Erstarren  zu  bringen 
ist  Das  erstarrte  Destillat  hatte  den  Schmelzjunikt  der  einmal 
geschmolzenen  Säure.  Wiewohl  darauf  geachtet  wurde,  konnte 
wHltrcnd  der  Destillation  eine  AhspnltunR  der  Kolilenslinre  nicht 
nachgewiesen  werden,  Sie  siedet  daher  auch  lici  gewtihaücbem 
Druck  wesentlich  nnzersctzt.  Der  Siedepunkt  wurde  bei  186** — -j 
185 '5°  C  beobachtet  (corr.  Fadenreduction  bei  einem  Drucke 
von747'4r/«m  belrsigt  S^*").  Mit  Silberoxyd  gekocht  findet  eine 
Keduction  des  Silberoxyds  unter  Spiegelliildung  statt, 

Erwiigt  man,  dass  die  Verbindung  aus  Pinakolin,  das  ist 
Trimetbylcarbininethylketon,  dnrch  Oxydation  entstanden  ist^ 
dass  sie  sich,  wie  weitcrliiu  gezeigt  werden  soll,  wie  eine  ein- 
basische SHure  erweistj  welche  ihrem  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin zufolge  ausser  der  Carboxylgruppc  ein  Carbonyl  eut* 
hlili  und  endlichy  dass  durch  ihre  noch  zu  bpsprecliende  Tber- 
fUlinnii:    In   Tiiiuct)i\'lrssii!sniut*    ilii!  (tCiriMiwarl    der  1  ritm^thv!- 
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carbingruppe  te^tgeatellt  erscheint,  so  kann  mau  diesen  Körper 
nicht  anders  denn  als  Trimetbylbrenztraubensäure  ansprechen 
und  ihm  die  Stmeturfonuel  zugestehen : 


I 

CO 
COOH. 


^^^^  Neben  der  'rrimethylhrenztraubensäiire  wurde  bei  der 
^^H»ydation  des  Pinakolins  auch  die  Trimethylessigsäure  nach- 
gewiesen. Wenn  man  nämlich  nach  Entfernung  der  abgeschie- 
denen Ketonsäure,  deren  Ausbeute  im  günstigsten  Falle  607^ 
betrug,  die  saueren  Mutterlaugen  der  fractioiiirten  Destillation 
unterwirft,  so  erhält  man  eine  bei  163 — Kio"*  C.  siedende  Buiipt- 
fraetion,  die  -sowohl  durch  diesen  Siedepunkt  als  auch  die 
Analyse  des  Calciumsalzt's  als  TrimethylessigsÄure  zu  identi- 
iiciien  i^t. 

Die  Analyse  des  Kslksalzes  ergab  das  Resultat: 

0"3848  jT  des  wiederholt  ausgepressten  Sabtes  gabenO  1568^ 
Ca  SO^,  entsprechend  0  0461  g  Ca, 

In  100  Theilen: 

Berechnet  lUr 
Gt^funden  (CjHjO^igCa-i-  öIUO 


Ca..... 11  98 


12*64 


Phenylbydrazon-Trimethylbrenztranbensaure. 

Zum  Nacliwt4>se  der  Ketonnatur  der  Triniethylbreoztrauben- 
9äure  bediente  ich  niicb  des  fltr  ähnliche  Zwecke  so  oft  ange- 
wendeten PheDvlhydrazinacetats.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die 
Trimetbylbrenztraubensäure  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  des  Phenylhydrazinacetates  im  Übersehusse  versetzt.  Es 
trat  vorerst  eine  milchige  Trllbnng,  bald  aber  eine  kryatallinisehe 
Abscheidnng  von  gelben  KrystJlllehen  ein,  die  abgesaui^t  und  aus 
verdünntem  Alkohol  unikrystallisirt  wurden.  Ich  erhielt  so  die  Ver- 
bindung in  Form  von  j^chwach  gelblicli  gelarbten  langen  Nadeln^ 
die  bei  157 — lö8'*  C,  unter  Autln-ausen  und  Entwiekelung  eines 


C,  GlüekHmattn, 

Gasefl^  daft  hüelist  wiihr^ebüinlich  Kolilüiiitäure  »ein  dltrfk^,  zct 
einer  nicht  wieder  orstarrenden  HUssigkeit,  die  gowoht  durch 
«Icn  Gerncli  nU  auch  diinh  ihr  Verhalten  zu  NaOCl  als  Anilin 

crkiUHit  wiirdCj  Hcbiiiolzeii. 

Die  lifiicüun  verUiut't  im  fiinne  der  Gleichung; 


C.(CH,), 

I  NH, 


c.rcHA 


C- H,  =  C  =  N  —  N 


H 


I 

COOH 


\ 


H 


■H,0. 


Die  Aualyse  dieses  Ccudeiisationsprodiiclea  er^ab  folgende 
Zaiilen: 

I.  0*2542/7  Substanz  lieferten  hei  der  Verbrennung  Ü*(jl03  j 

Kohlensäure  und  0-1614//  Was^^er. 
n.  0' 1813  (^  Substanz  gaben  l>ei  der  Verbreiinuog  0-4345  j; 

Kohlensiinre  und  0*1212</  Wasser, 
m.  0' 3275  ff  Swbsiunz  lieterten  bei  der  StiekHtoffbcstinjuiUug 
nach  Dumas  0  0418  //  Stickstoff. 

In  lOiy  Theilen: 


Gt*fhudeii 

Bm-oclint't  ftlr 

t                11 

rii 

C,,U„.N,<», 

Kolilen8tort\  , 

.65-46     65-36 

— 

65-41 

Waaserätoff. 

..   704       7-44 

•^ 

7-28 

Stiek«to(r  ... 



iao3 

12-78 

Behufs  Ziirückgewinnung  der  Trimetbylbrenztranben«üure 
ll  diesem  Coßdensationsprodnctt%  wurde  letzteres  mit  20-pro- 
ceniiger  HCl  —  eine  sehwUiliere  Säure  schien  ohne  Einwirkung 
XU  sein  —  bis  zur  vollständifafen  Lösnng  unter  HUekHusHkUblunsr 
erbitatt»  Nach  etwa  zwei  Stunden  war  die  Einwirkung  vollendet 
und  die  Lt^snng  erstarrte  beim  Erkalten.  Letztere  wurde  mit  der 
d(»|ipclteü   Menire   Wassers   verHet^t  und  der  Dt-'"'  ter- 

wurf^nu  Im  Destillate  war  neben  einer  Saure  eiu  ii  i»^n- 

des  Ül  wahrzunehmen,  das^  naeb  der  Neutralisation  der  ersterea 
ntit  Baryumcarbouat  und  nbcrmaliger  Destillation  i^nlirt,  durcb 
Keduc'tion  einfr  nmmoniakali^eben  SilherT  "  *' -^^"j  einen 
aldehydartigen  fharaklcr  verrietb,  llilelistw  lürfle 
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Aldehyd  der  TrimethyleßsigAäure  vorK»*le^en  haben.  Die 
t  Säure,  aus  dem  Buryuujsalze  durch  Schwefelsäure  isolirt  und 
mit  Äther  extrabiit,  gab  eine  Phenylhydrazin  Verbindung,  die 
durch  ihren  ScUmehpunkt  als  da^  Condensatioiisproduct  der 
Trimethylbreuztraubensäure  charakteriBirt  wurde.  Während 
E.  Fischer  und  O.  Hess'  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der 
Pheaylhydrazonbrenztraubensliure  die  Breuztranbensäure  nicht 
zurückgewinnen  konnten  and  zu  Indolderivatei*  gelangten,  war 
im  yorliegenden  Falle  wenigstens  eine  theilweise  Zurttckge- 
winnung  möglich. 

Einige  Salzte  der  Triiiictliyll>renztraiibensiiiir6. 

Das  Calciumsalz  wnrde  dargestellt,  indem  die  wässerige 
Lösung  der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  das  durch  GlUhen  des 
Calciurnoxalates  erhalten  wurde,  in  der  Wurme  digerirt  w^iirde. 
Das  Fütrat  schied  beim  Stehen  im  Vacunm  ttber  Schwefelsäure 
das  Salz  als  eine  asbestartige,  weisse  Krystallmasse,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  ist,  ah.  In  diesem  Zustande  besitzt  das 
Sala  die  Zusammensetzung  (C,.HgO^\Ca-h3HjO,  von  welchem 
Krystaüwasser  1*/,  Molekllle  bei  120**  C,  der  Rest  nicht  einmal 
bei  160*  C.  abgegeben  wird. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Resultat: 
0'2466  vacunmtrockener  Substanz  verloren  bis  liK)*'  C,  erhitzt 

0  0182  jy  vom  ursprünglichen  Gewichte   und  hiuterliesseu 

beim  OUlhen  0  0447  CaO. 


In  lOOTheilen: 

Gofuudi^n 
"Gewichtsverlust  ....   7*37 


Bereehni^t  fHr 


7Ö6 

Berechnet  für 
(C^H30a)MCfH-8H.jO 

11-37 


Gefunden 

Calcium r7Tl^317<, 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich: 
L  0*3868^  der  bei  120**  C,  bis  zur  Gewichtsconstanz  ge- 
trockneten   Substanz  gaben    0-622047  Kohlensäure    und 
0*2105  ly  Wasser. 


1  a.  n.  büO, 


'>^»-'  .,»• 


OxfilRtioii  von  Kctonen*  671 

Eiüe  neutrale  liVsung  von  triniethylbreDZlranbensiniereni 
AmEion  gab  mit  Zinkuitrat  eineu  weissen,  nicht  eben  tleutlidi 
krystallinischen,  mit  Ktipfernitrat  einen  blauen  deutlich  krystal- 
ÜDidcben  Niederscbhig. 

Oxydation  der  Triiiietliylbreiiztraiibensriure. 

n)  Oxydation  mit  Silberoxyd.  1  Theil  der  Trimetbyl- 
hrenztraubensänre  warde  mit  mehr  als  der  dreifaclien  Menge 
Silberoxvds  am  Rllckttusskll liier,  der  mit  einem  mit  Barvt* 
wagser  gefüllten  Kngetapparat  (der  wieder  gcinerseits 
gegen  die  Koblensäare  der  Athmosphäre  dnrcb  einen  Kali- 
appavat  geschützt  war)  in  Verbindung  stand,  nutor  stetem 
Durchleiten  von  kohlensänrelreicra  Luftstrom  dnrcb  sechs 
StimdL'ii  erhitzt.  Ein  bedentender  Niederschlag  von  Barynni- 
earbonat  bewies  die  Bildung  von  Kohlensäure. 

Das  gewonnene  Silbersalz  wurde  analysirt. 

0*2038^^  des  Silbcrsalzes  liintcrlie^sen  beim  Glühen 
0'1043<f;  metallischen  Silbers,  entsprechend  51'177oAg. 

Für  die  Bildnng  der  Trimethylessigsänre  bereelinct 
sich  51  '6770  -^^*  Diese  Zahl  beweist  die  glatte  Oxydation 
der  Trimetbylbenztranbensäura  2«  Trimethylessigsäure. 
S)  Oxydation  mit  Kaliumbichromat-Schwefelsänre, 
Die  wässerige  Lösung  der  Trimcthylbrenztraubensäure  wird 
bereits  durch  verdünnte  Cbroinsäurefösungea  schon  beim 
gelinden  Erhitzen  ziemlieh  rasch  oxydirt.  Nach  Verlauf 
einiger  Minuten  war  bereits  eine  rein  grüne  Färbung  des 
Reaetionsgemisches  aufgetreten.  Ich  Hess  auf  je  3  Moleküle 
der  Säure  je  ein  Molekül  Kaliumbiehromat  und  4  Moleküle 
Schwefelsäuie,  letzteres  Oxydationsgeraisch  in  l^/^iget 
Lösung,  einwirken.  Den  Mengenverhältnissen  der  Ingi'e- 
dienzen  war  die  Gleichung: 

3C^H,oO^+K,CrjC,-«-4H,SO^=3CaH,Ä-hK,SO,+Cr,(SO,)34- 

-h3COj-h4H^O 

zu  Grunde  gelegt. 

Die  KohleQ>«äure  wurde  wie  beim  vorangehenden  Versuche 
nachgewiesen.  Der  Rück^^tand  wurde  aus  demÖlbade  abdestillirt 
und  die  Menge  der  übergegangenen  Säure  durch  Titration 
bestimmt. 


SlUb.  d.  ii»lk«jn.'OalBrw.  CL  Bd.  XCYin.  Abth.  II.  h. 
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C.  IS!Ockaia«iiit. 


Die  AQU  0*5  g  dar  TriinetlivlbreoxiniabeiisiQra  enWiuiileaei 
mit  WaiaieFdaiiipf  flnchtijEre  Kätire  rerlangte  0'lÜ69jp  Katriiim- 
bydfjit  smr  Neatralmtion^  wiiiirend  for»tebeiide  Gleicliang 
0-  VMW  ff  erwarten  liUgt, 

Das  »o  gebildete  Natriamt^alz  gab  mit  esui^attrcDi  PhenyU 
hydra/in  gnr  keine  Trflbötig,  wodti rcli  die  Tollständi^e  Abwesen- 
heit der  Trimetbylbren/.tranbeBJ*äiire  erwie^eii  iftt.  Dag  Natrium- 
iftlsfi  wurde  durch  lliuzufD^uug  einer  asur  vöUlgeo  Zerlegung  iin- 
genügenden  Menge  Scbwefeli^iure  in  zwei  Fractiouen  zerlegt  and 
die  80  iHoIirten  »Sünrefractioneu  mit  Silberoxyd  gekocbt.  Die 
Unteretichung  ilcr  SiJbertial/.e  bewieti,  dasg  reines  trintetbyle«»i»ig«j 
ianeree  Silber  vorlag: 

L  Fraction:  0-2528  jSilbenjalz  gaben  beim  Glühen  0' 1304 j 
Silber,    enti^precliend     51  0870     njetallisehcn 

Silbers, 
IL  Fraction:  0*252^1  r/   de«    Salzes 
Silber,     entsprechend 
Silber», 

Die  Tlieorie  verlangt  fUr  das  trintetbylcssiggaure  Salz 
öl*t>77«  nietalliBehen  HilberH. 

Eine  Spiegclbilduug  wurde  während  des  Koeheüi^  mit  Silber- 
axyd  nicht  beobachtet.  Um  eine  etwaige  pulvprige  AbstehcidüDg 
des  SiRmt»  ujudiziiweisen^  wurde  das  auf  rlem  Filter  gesammelte 
itber«cbtl88ige  Silberoxyd  der  beiden  Fractitjnen  in  verdiltniter 
RÄmg«ilurc  aufgelö*4t.  Die  vollständig  klare  l^ösung  desnelbea 
8ehUe?<»t  jede  Rednction  dry  Silberoxyds  ati8.  Hir^dureh  ig!  die 
AbwoBenlioit  der  'rriraethylbrenztranbenfiiinre  und  der  Amei^en- 
«Iture  naehgewiexen  nnd  tliü  «juantitativc  Überführung  der  Tri- 
methylbrenzlraubeuHjinre  durch  Kaliand)ichrümat  nnd  Schwefel- 
säure in  Trimetbyle88tg.Hiture  bestätigt. 


hiuterliegsen    0 •  1 295  i 
51-33  7„     metallii^chen 


Kedactioti  der  'rrfinetliylbrenztraubensruircs 

Ähnlich  wie  man  von  Urenztranbcnsäure  durch  £iuwirkuag 
von  iiaacireudem  Watixer^tutT  zur  Mileh^^äure  gelangt,  hoffte  ich 
liurch  Uf*iiucliou  der  TriujetbylbrenztraubenBliure  zu  einer  trim*^» 
thylirtüu  AthylidennulcliHiiure  zu  gebingen.  Ein  dic8be/*"'^'''^"!' 
Veremch  bestjUigte  die«e  Verniutbnng  vollauf.   Die  Da 
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erfolgte  io  tolgendcr  Weise:  1  Theil  der  Trimethylbreoztraiiheu- 

Bäure  wurde  in  Wasser  gelöst  nod   mit  der  achttlachen  Menge 

^atrtumamalgani    (vierproeentig)     versetzt    Nach    eintägigem 

'  Rtelienbleiben  wurde  übfiltrirt,  mit  Schwefelsäure  libersättigt  und 

^  die  organiscbe  Sänre  mit  Atber  bis  zur  Erscböpfung  ex|rahirt, 

>er  vom  Äther  aus  dem  Wasserbade  befreite  Htlck^tand  wurde 

in  Wasger  sinfgeoommen   und   im  Vacimm  llber  Scliwefelsäure 

H2iim  Krystallisiren  gestellt.  Die  Ausbeute  ist  uabezu  eine  theore- 

Htisclie. 

H  Das»  eine  Veränderung  stattgefunden,  folgt  aus  dem  ver- 
Händerten  Habitus  der  Krystalle,  und  aus  dem  Verhalten  gegen 
^Phenylhydrazin,  mit  welebem  auch  nicht  eine  Spur  einer  TrUbnng 

entsteht. 
H         Die  Krysfalle  schmelzen  bei  87 — 88*  C.  und  sind  in  Wasser 
i     und  Äther  leicht  löslich. 

Die  Analyse  dieses  Reductionsproductes  ftihrte  zur  Formel: 
C^jHjjOg,  Bei  der  Verbrennung  mit  Bleichromat  erhielt  ich  näm- 
lich folgendes  Resultat: 

IL  0*2327  <7  Substanz  gaben  0^1885  H^O  und  0*4648  CO,. 
n.  0-2835 .«7  Substanz  lieferten  0-2304  H^O  und  0  5654  CO^. 


Gefunden 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

f 

'"l              U    " 

J^,,0^ 

CrtH,„03 

Kohlenstoff. . . 

..54-49     54-39 

54-54 

56-37 

Wasserstoff. .  . 

..  8-98      9-0-2 

9-09 

7-71 

ik   w, 

^B         Die   krystallographische  Untersuchung   hatte   Herr   Dr.  J, 

^^Biekauf,  Assistent  des  Herni  Prof,  A,  Heb  rauf,  die  Glile  ans- 

^^^hren.  Er  theiltmir  darllber  Folgendes  mit:  „Krystalle  ziemlieh 

gro^i  farbloSi  durchsichtig^   glasgUtnzend,    schlecht   entwickelt. 

Wahrscheinlich  mouosymmetrisch.  Auftretende  Formen  a  (100) 

^fw  (llO'i  fi  (011),  Die  Flächen  an  dem  zur  Bestimmung  gewählten 

Crystalle  waren  matt,  corrodirt»  gekrümmt,  und  gaben  undeut- 

ßhe,  verschwommene,  kaum  sichtbare  Signale.  Die  vorläuflgeu 

Bungen  ergaben  nachstehende  Werthe: 


6T4  ^^V        C.  Oiricki*m«iii], 

a^m^  (iU0)(110)  —  5ÖM1' 
a^m^  (100)  (110)  =  circa  65** 
ifijw,  (110)  (110)  =  69*    8' 
mm^  (110)  iUO)—  68*^44' 
,  a  d  (100)  (011)  —  82"    1' 

fi  rf^  (K»0)(011)  —  8r  12' 
fl,i/  ä00)(011)  =  ÜT'^öö' 
«,rf,  {iüO)(011)  =  98*50' 
rfrf,  (011)  (Oll)  =  84' 38' 
ffi  d  (110)  (Oll)  rr  circa  52 
wi^rf  (ilO)  (011)  z=  Öfi'*  15'  (circa). 

Antiähernclcs  AxenverhäUniss  a  \  bi  e  =   1*45  :  1  .  i    lO 

Ti  zz  80"  ungefähr, 

Spultliar  nach  dem  Prisma  (110);  wahrRchcinlicIi  anchnaob^ 
(lOO).  Substauz  8tark  «loppclbrochetid»   Spallblüttcheri  iiach  dem^ 
Prisma  zeigt  dca  An^tritt  einer  Axe  tu  der  Mitt«  des  Geeicht«- 
felden.   Das  Bild  <1er  Axe  zeigt  zahlreiche  Ringe.  Charakter  der 
Dappelbrcehnng  aiii  vorhaudencii  Materiale  nicht  bestimmbar.** 

Die  TrinjctliyliLthylidcimjilehsUuru  gibt  ciu  nicht  krystalli- 
gireudes  Calcinmsalz,  da»  im  Wasser  leicht  löslich  i^t. 

Beim  Koche»  der  Sjlure  mit  Silberoxyd  fand  eine  uiihedeü- 
tcnde  Reduction  statt.  Das  Silhersalz  gab  bei  der  Aüalyae  folgen- 
de» Resultat: 
0-2132//  Salz  hintcrliessen  0-0966^  metallischen  Silbers. 

In  lOO  Tbeilen: 

Berrchiict  für 
Ootnndeu  C^ill ,  jOa  Ag 

Silber  i  ^     h  45 '31 

Da«  Zink-  nnd  Knpfersalz  werden  als  kry^talliniifche 
ßchwcrlösliche  Nicdcrtüchhlge  erhalten. 

Dnrch  Erhitzen  mit  E8sig*;Jlureanhydrid  wird  die  fi-Trimo* 
thylÄihylideumilchHäure  anscheinend  in  ein  Acetylderivat  tlber- 
gefllhrt,  welches  jedoch  nicht  zum  Kiystallisiren  gebracht  werdeo 
konnte* 
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An*   den   vorgcflihrtcn   Versuchen   folgt    dass   die    dnrch 

[alkali&ehes  KaliumpermungaDiit  aus  dem  Pinakolin  gewonnene 

(^Ünre  dnrcli  die  Formel: 

C.(CH,), 

I 
CO 

I 

COOH, 


[ilire  Plieuylbydrazinverbindung: 
C-(CH,)3 


C.H, 


i-^ 


N-N' 


OOH 


und  dag  Reiliiciioiisprodtiot: 

C.lCH,), 

IC  . 

COOH 
1  cbftrakteriairt  sind. 

Die  Oxydation  von  Ketonen  zti  Ketoneiiuren  mit  gleicher 
IKohlenstofTatouianzahl  wurde  meines  Wissens  bisber  nicht  heob- 
lacbtet.  Der  Vorgang  wlderspricbt  der  beknauteu  Popow'schen 
[Oxydationsregel. 

Um  den  von  mir  stricte  nachgewiesenen,  scbeinbar  abnor- 
malen Vcrlanf  der  Oxydation  des  Pinakolins  zn  erklären,  mnss 
man  wobl  auncbmeu,  dass  sich  intermediär  das  Condensations- 
product: 

CHj 
CH3V  \       /CH, 

CH,^C— CO— CH  =  c— cecHj 


CH, 


/ 


\cs; 


Jildet,  welches  durch  Oxydatiou  td  ein  Molekül  Pinakolin  und 

f-ein  Molekitl  Trimethylbrenztraubensäiire  zertalU,  entsprechend 

der  Gleichung: 


CH, 


OH 
CH, 


/"- 


A 

<_i> 


H. 


-CO  —  CH  ih  C  —  C^CH,+30 
i  \CH 


0T<)  0,  OlUcksmann,  OxydütiOB  Tom  Ketonen. 

rr  cf r,  ;c .  ^  CO  -  cooh  -f-  co  .  -  c^ch, 

CFI/  VH3 

Da»  dnrch  Zerfall  entstandene  Pinakolin  mflsste  einer  nener- 
liehen  Oxydation  unterliegen  nnd  so  fort,  bis  seliliesslieh  kein 
nnzersetztes  Pinakolin  Torhanden  ist. 

Ist  diese  Aoifassnng  riebtig,  dann  mflsste  man  erwarten, 
dass  sowohl  alle  condensirbaren  Ketone  dnreb  alkalisches 
Kaliumpermanganat  zn  den  ihnen  entsprechenden  Ketonsiaren 
oxydirt  wflrden  nnd  weiterhin,  dass  diese  Ketonsänren  auch  ans 
den  fertigen  Condensationsprodncten  dnrch  Oxydation  erhalten 
werden  konnten.  In  der  That  konnte  ich  dnrch  Oxydation  des 
Acetons  mit  alkalischem  Permanganat  eine  kleine  Menge  Brenz- 
tranbensänre  gewinnen,  die  in  Form  ihrer  PhenylhydrazinTer- 
bindnng  nachgewiesen  wurde.  Ich  habe  somit  allen  Anlass,  eine 
Yerallgeroeinernng  dieser  Reaction  zn  Tcrsnchen  nnd  werde  in 
einer  zweiten  Abhandlung  über  die  Oxydation  anderer  Ketone 
zn  Ketoncarbonsänren  berichten. 

Znm  Schlnsse  sei  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  meinem 
hoefaTerehrten  Lehrer  dem  Herrn  Prof.  A.  Lieben  nnd  Herrn 
Dr.  8.  Zeisel  für  die  frenndliche  Unterstfitznng  bei  der  Ans- 
fllbrnng  vorliegender  Arbeit  den  tiefsten  Dank  auszusprechen. 
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Zur  Kenntniss  der  hydrirten  Chinoliiiderivate 

von 

Dr.  Otto  Srpek. 

Ane  dem  chemisclieii  Institute  der  k.  k.  üuiversit&t  GfÄZ. 

Soweit  bisher  rntersEchungen  aus^ctlthrt  sind,  haben  alle 
Derivate  des  Chinolin^  die  Fähigkeitj  durch  Aufnalime  von  vier 
Ltomen  Wasserstoff  iji  Verbinduogen   überzugehen,  in  weh'ben 
mn  eiuen  reducirten  Pyridinriog  annimiiit. 

Das  Verhalten  solcher  reducirter  Chinoline,  bei  Eingriffen 
den  addirten  Wassei-stofF  wieder  abzospalteQy  ist  bisher  noch 
wenig  fitudirt. 

Die  iB  Folgenrlem  besthriebeii<?n  Versuche  sind  nun  vor- 
wiegend  in  der  Absicht  aufgestellt  worden,  die  erwähnte  Llleke 
jbinigermassen  aadznflüleu.  Als  Ausgangspunkt  diente  die  Tetra- 
bydrochininsäure»  die  bis  dahin  nicht  bekannt  war  und  ans  ex- 
perimentellen Gründen  tllr  die  geplanten  Reactionen  besonders 
geeignet  erschien. 

IBednction  der  Chioinsäure. 
Mit   BenUtzang   der   von  Weidel'   fllr  die  Reduction  der 
Cinchoninsäure    gemachten    Angaben    schlug     ich    folgenden 
iBGang  ein: 

^  20  ff  des  Chlorhydrates  der  Chininsaure  wurden  in  100  // 
concentrirter  Salzsäure  gelöst,  10  //  Zinncblorilr  zugesetzt  und 
aUmülig  28  g  Zinn  eingetragen.  Auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 

■  trat  nach  einer  Stunde  Lösung  des  Zinns  bis  auf  einen  geringen 
Best  ein,  und  auch  dieser  wurde  nach  einviertelstllndigem  Kochen 
am  Drahtnetze  in  Lösung  erhalten.  Der  Kolbcninhalt  bildete  eine 


i  Monatshefte  f,  Clifinie,  Wien,  18S2.  62. 
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roüigelbe  PlQ4itigki*it.  DerÜbcrscbüSi»  der  Sftlzf^Iiire  wurde  dareb 
Abdanipfeti  vertriebeD,  aad  die  FIttssigkett  hieraof  in  einer  Gla»- 
•ebale  der  KryMaUftsntion  ttberUsseo.  Xach  wenigefi  Stunden 
begann  die  AbscheidunjL*-  de«  in  kleiuen  gelblich  geOlrbten  Nadeln 
krystallii^irendeii  Zinndoppclsakes.  Hatte  die  Krj'gtallisatj«m  eia* 
mal  begonnen,  verwandelte  sieb  der  Rebaleniotialt  bald  in  eine 
cempaele  zäbe  Maa^e*  I^eider  ging  die  Eotfertmug  der  Mutter- 
lauge durch  Absangen  derart  lan^^^am  vor  ^ich,  dass  ich  tnieb 
gezwangen  sah,  das  ganze  Keaction^prodrict  wieder  in  viel  Wasi*er 
gen  lögen  nnd  dann  da^  Ziun  mittelst  Scbwefelwasfierstoffgas  aus- 
zufällen. Da^  vollstKüflig  entziriüte  Filtrnf  ans  einem  Kolben 
im  Kohlenssiureatroin  abdeütillirt,  schied,  entsprechend  eingeengt 
and  in  eine  Schale  gebracht,  beim  Abkühlen  einen  «chwach  ge- 
färbten krysiallinisehen  Körper  ab,  der  von  der  braunen  Mutter- 
lange  durch  Absangen  entfernt  wurde. 

Das  feste  Prodnct  löste  ich  abcrmalM  in  der  zur  Lösung 
gerade  notbwendi^'cn  Menge  Waßsers,  setzte  etwa  ein  Drittel 
Volumen  concentrirter  SalzKänre  zu  nnd  dauipfke  abermals  am 
WasHerbade  bis  zur  beginnenden  Krj^stallisaiinn  ein.  Nach  mehr- 
maligem derartigen  Umkryi^talliAiren  erhielt  ich  einen  t$ebwäch 
get^rbten  Körper  in  Form  kleiner  feiner  Nädelclien.  Trotz  wieder- 
holter Versuche  konnte  die  entatandene  Verbindung  nicht  rein 
weisa  erhalten  werden. 

Versucht  man  aus  flalzsänrebältigem  Alkohol  nmzukrjstatli- 
siren,  erscheinen  die  Krystalle  zwar  grösser  ausgebildet,  die 
Muttrrlan^ce  bräunt  .^ich  aber  ganz  intensiv  und  hängt  dieFärbang 
auch  den  Krystallen  an. 

Der  schliesslich  erreichbare  Schmelzpunkt  zeigte  sieb  eon- 
ßtant  bei  205— 200**  C.  (nncorr) 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Kesultat: 

L  O'STijd  jT  BubstanK,  bei   100^  vorher  getrockDot,  lirfertca  mit  Blei- 
chrouijftt  im  goacUIosden«»«  Rohre  verbninntf  0*£»48i  g  CO^  uod 

0-1485  {?n^0. 

IL  Zur  BeBtimiDung  des  Chlorgehaltes   wurden  0*HrtHii  p  SutiMüinx  iu 
vrr.mg  WftSßrr  gelftst  »tul  znr  ftt-bwitch  *r<*lb  g-t^füHi'  ^^  Silber* 

rtitrat  2i]gi^0etzt  Ca  fiel  nobpo  Chlorüilbor  t^ln  vini  -per  na«, 

der  bei  ZuBstiB  von  verdünnter  «Salp«i«*r(»ii4if<5  in  Lij^un^  g^tig,  Naeh 
im-*brmnUgi»iii  T><M'jintlrcn  mit  i*ttljM*ti*r»llurebIUig<*iti  Waaner  briaK* 
lUÄu  dti»  nblorfilbor  »ufn  Filter,  coUerni  durch  WüBchua  mit  Alkoh«>l 
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rfte  dem  Chlomlber  anhaftende  Färbung  nnd  wäHoht  schlienalkh  mit 

kaltem  Wasser  j^iit  aus. 

0-3536  g  Substanz  entsprachen  0*2118  ^  AgCl. 

GetTinden  Berechnet  ftlr 

C........  54-01%         -  ^'^^% 

H 5-960/0         —  5-74o/o 

Cl —         14-78^/,,  14-69^'o 

Der  neu  eutstaiideoe  Körper  entlililt  demünch  um  vier 
rasserstoflfatome  mehr  als  die  Clnninöaiire  und  ist  al»  das  Cldor- 
bydrat  der  TetrahydroeliiniDsäure  ana^usehen. 
^^  In  Alkohol  und  Wasser  leiclit  läßlicb,  zeigt  diese  hy^irirte 
^Bätire  in  hohem  Grade  reducirende  Eig;eusehafteii.  Mit  Eisen- 
^■falorid  versetzt,  tritt  augeublieklich  BlanOirbun^  ein,  die  all- 
^■nälig  in  Carminroth  übergeht. 

^p  Nach  den  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  ist  jedenfalls 
^BLnch  hier  die  Hydrirung  im  Pyridinkerne  vor  eich  gegangen, 
^Bass  aber  zum  Mindesten  zwei  WasserstoflFatome  im  Pyridin- 
^Iterne  angelagert  wurden,  ergibt   sich   durch  die  ISildung  dea 

i.cetylproductes. 
Das 
Acetylprodact 
rurdc  dnreh  Einwirkung  von  Esdg^äureauhydrid  auf  das  Clilor- 
ydrat  derTetrahydroehiniuöäöre  auf  folgende  Weise  gewonnen: 
Ich  ttbergoss   1  g  Substanz  mit  etwa  15  cm*  EßsigsSure- 
anhydrid  im  Kölbchen  nnd  erhitzte  am  Rtlekflusskühler.  Es  trat 
bald   vollständig  U*8ung   ein,  indem   gleichzeitig  Salzsäuregas 
Bnt^vieh.  Nach  etsva  zwei  Stunden  wurde  der  Kühler  gewendet 
(l^d  das  tibersehtissige  Essigsäureanbydrid  bis  auf  ein  geringes 
Mamen   abdestillirt.    Die   rücksiändigo  FlUk^sigkeit    in   einem 
üb&ielien  abgedampft,  hinterliess  einen  dicken  Syrap,  der  auch 
^ach  zwei  Tagen  unverändert  geblieben  war,  aber  raiich  krystal- 
iirte,  als  ich  ihn  mit  etwas  Wasser  verrieb  and  mit  Alkohol 
bersehichtete, 

^^       Die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  befreit» 
^Hnd  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  scheidet 
^Kch  das*  Prodnct  zunächst  wieder  ölig  ab,  erstarrt  aber  fast  äugen 
^Tjüeklich,  sobald  einige  Kryatällchen  eingeworfen  werden. 


C  Hfl*  "  k . 

Au»  WahMT  iii«liritial»  QrtikfTStallisirt,  xci^t  da«  R^aetiona« 
linMlurt  den  Sehmelz|)ürjkt  240—241'*  C.  (iineorr.) 

Zur  AnftlyAO  wurden  0*2079  g  getrockneter  SabeiUu/  geDomsae 
Wölchi'  Oßlßfiir  CO»  und  ai4H3  ^  ly)  liofert<?n, 


Gufuuden 


B«*rü  ebnet  lUr 
^,H„fC,H,0)NO, 

ü -OSO/o 


Dir  Act^tototraliydnirliiiun^Uure  ist  im  kalten  Wasser  nod 
Alkuliul  «rhwer,  in  »len  liei8HenFlüssig:k('iten  jedoch  leicht  lö«lieh. 
Vom  Äther  wird  sie  kaum  aufgonommen.  SilbernitnU  oder  Eigen- 
ehlorid  rufen  ktiine  FarbüiiverHndörniigen  hervor, 

nie  Bildnn^^  drt*  Acotylproduetcs  weist  auf  die  Anwt%st^ulieit 
einer  Imid^ruppe  in  lU^r  rcdüeirten  Ohininsüiirv  hin.  Die  iirnppc 
—  KU  —  kann  »ich  über  mir  dtireb  die  L<^8ung  einer  doppelteo 
Bindung  im  Fyridinkern  gebildet  liahen.  ii 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorbjdrat  der  Tetra* 
hydrochininKäure. 

Kn  war  auxunehmen,  da««  dnrcli  Behandeln  der  Tetrahydro- 
rhininsltnrc  mit  Brom  ein  Theil  des  addirteu  Wn       ^  ^  ^ 
leieh«   aueli  der  ges^ammte   altgeÄehallen,   mögn  rl 

auoh  die  Carhoxylgruppe  auutreten  würde.  2  g  der  ^polTertea| 
trofkenen  Subiütaux  wurden  mit  8  g  Br  (auf  4  mal   ■ 
nete  Menge)  in  einem  hohen   Berhergla^e   Uber^-  f| 

sofort  derart  atürmisehe  Keaelioa  uater  starker  ." 
eintrat,  da^it  da«  Beeherglas  mit  otnem  ührglnse  bedeckt  werden 
muitate.   um   das  W  dem   dea  Keactionngeiiiengea 

T«rhtlten,  Nach  Bei      ^     ^      er  Reaetion  wird  an  Wa 
erwMrtnt,  um  den  Cberticbit^s  von  Rrom  tu  vertreiben,  wobei 
fester  rother  Körper  lartiek bleibt. 

Behaudeli  man   '         "  ' 

Hrom  in   l^ang.   :\ 
betrftditlfetHi  Men^n  Brom  eatiieheD.  Daa  Wasaer  kann 


fortfefoaMn  wt 

.«oll?      >U..    Q^lvc 


'•t#{&] 

.lerfl 


iydrirte  Chinolmderivute, 
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ItimpfeTi  eineü  ^elbeu  RHeksfand,  den  man  mit  dem  Becher- 

tasinlKilte,  der  durch  das  oftmalige  Auskochen  auch  ^elb 
jworden  ist,  vereinigen  kann. 
Bei  spiiteren  Versuchen  behandelte  ich  nur  zwei-  bis  dreimal 
it  wenig  heisrer  Salzsäure,  wusch  mit  VV asser  und  kochte  ein- 
mal mit  verdünnter  NutriumbisaKitlösung  aus^  wobei  sogleich 
ein  schwach  gelb  gefärbter  Körper  entstand.  Es  scheint^  daas 
sich  zunächst  ein  Bromadditionsprotluct  bildet^  das  aber  unbe- 
^tlndig  i^t  und  durch  Behandlung  mit  erwähnten  Agentieu  unter 
fcromabgabe  in  die  gelbe  Verbindnug  üb*?rgeht.  Auch  durch 
Alkohol  lässt  sich  diese  Zerlegung  beim  Erwärmen  bewerk- 
lilligeu.  Das  erhaltene  gelbe  Reartionsproiluct  \l^H  sich  m^htin 
Tasser,  wenig  in  Salzsaure,  leicht  in  heissem  Alkohol,  t^iedendem 
Ksessig  und  XyloL  Aus  letzterem  Isisst  sieb  der  vorliegende 
|(^rper  gut  nrakrystallisiren  und  bildet  dann  lange,  fast  sehnee- 
^eisse.  feine  Nadeln^  <lie  filzartig  ineinander  verschlungen  sind, 
paeh  zweimaligem  Umkrystallisircn  blieb  der  Schmelzpunkt  bei 
i*  C,  eonstani  Der  Körper  ist  weder  in  kohlensauren  Alkalien, 
[>ch  in  Alkalien  löslich,  er  mu8s  sich  denmach  unter  Abspaltung 
ler  Carboxylgruppe  gebildet  haben. 

Die  Analyse  lieferte  folgendes  Rej^ultat: 

I.  t»-2355  ff  Substiinz  gaben  0*2601  ^  CO»  und  0  0S70  y  H2O. 
,  U.  Ziu  ßeätiinmuDg  des  BriimgeliaUea  wurdü  die  Substanz  im  Eobre  mit 
Ät2k;ilk  gegUlht. 
0-2285  ff  Subflt««  gaben  0Ö243  ff  AgBr. 


0«  fanden 

.30-12%       - 
.  1-74* 


10       — 
--         60-39 


Berechnet  für 
C,,HeBr£^ 

30-30 

1-51 

i?0-60 


Die  Substanz  hat  nicht  nur  die  Zusamraensetzung  eines  Tri- 
r«>mehinaniät»ls,  sondern  auch,  bis  auf  den  höher  liegenden 
ehmelzpunkt^  die  gleichen  Eigenschaften,  wie  das  von  Skraup  * 
la  Tballin  erhaltene  Tribromchiuanisol,  Zum  Vergleich  wurde 
btsteres  dargesiclh,  und  gefunden,  dass  es  nach  oftmaligem  Um- 
ErystalHsireu  höher  i^chmilzt  als  angegeben  ist  und  denselben 


1  Houatali.  f  Chem.,  Wien  1886,  7T:?. 
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Schmelzpunkt  besitzt,  wie  Am  aus  der  Tetra bydroenimnsa 
dargeatelUe  Prodnct.  Die  Bromiruog  hatte  also  auch  die  Ab- 
schaltung der  Carboxylgrupe  iiuß  der  Tetnihyclrochiniiisäure  ver- 
anlassty  und  waren  an  die  Stelle  von  sechs  WaseerstotTatotneo 
drei  Atome  Brom  eingetreten. 

Die  Reaction  kann  man  sich  nach  folgender  Gleiehaug  rer- 
lanfend  denken: 


CeH,(CH30)C,H,SH^"- 


10Brz=C^Hj,(CH30)Br,N+7BrH4-CO' 


Infolge  der  erw«*ihuten  Übereingtiminung  habe  ieb  mir  das 
gebromtc  Chinanisol  tllr  die  weiteren  Versuche  aus  Thaliin  dar- 
gefc.tellt,  das  flerr  Prüf.  Skraup  mir  xur  Vertilgung  «teilte* 

Da  ich  bei  der  Bromining  von  festem  Thallin,  wie  m 
Skraup  beschreibt,  Schwierigkeiten  heobachtrte,  es  bildet  Bieh 
nämlich  bei  dieser  Reaction  häutig  in  bedeutender  Menge  ein 
grilner  Körper,  der  in  Xylo!  untlislich  iBt,  wodurch  die  Ausbeute 
und  noch  mehr  die  Reinigung  von  Bromchinanisol  8ehr  beeiu- 
trfiehtigt  wird,  sah  icli  mich  veranlasüt,  die  Darstollung  jibzuäi 
denh  Bevor  ich  jedoch  auf  die  Besprechung  dieses  Keactioo 
Verfahrens  übergehe,  will  ich  sunächst  die  Entj^tehung  und  Eigen- 
schaften eines  Tribromoxvchinolins  erwähnen. 


Einwirkiitig   von   cimcentrirter  ChlarwasserstoffHÄure 
Trihroiiu^hiJianlä0K 


auf 


Bei  der  Bromirnn^  itcr  Tefrabydrochininsiiure  war  die  im 
Benzolkern  sitzende  Methoxylgruppe  intact  geblieben.  Durch 
geeignete  Behandlung  des  Trihromchinaninols  mit  concentrirter 
Salzsäure  lies^  sieh  die  Bildung  eines  gebromten  Oxyehinolin» 
erwarten.  Ich  brachte  'J  r/  Substanz  in  eine  KinHehm  '  '"  ^ 
übergo»«   mit  der   zehufaelien   Menge    concentrirter    ^  i, 

stellte  die  R^hre  in  Kältemischnng  und  leitete  Salzi^iiuregas  bis 
zur  vollgtäudigen  Säitignng  ein.  Hierauf  wurde  die  Röhre  ge- 
achlogsen  und  während  zwei  SiundcTi  auf  150**  erhitzt.  Nachdem 
Abkühlen  war  in  der  RJ'dire  nur  geringer  Druck  vorhanden. 

Ich  sättigte  nochmals  mit  Sulzsäuregas  ^md  erlutzte  durch 
zwei  Stunden  auf  170— ISO"*  (\  Beim  Öffnen  der  Ri>hre  entwich 

lllltrr    sstjirkcrn   nriirl;:     iM'l»nn   PTilitru  .'Vsm'rKtnlTT    riii   (\ah      \vo\rht*,g 


Irtrte  rhhiolu]d«*ri  ^t«. 
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mit  gtiln  gesäumter  Flamme  brannte  und  den  Genich  nacb  Clilur- 
aeihjl  bcsass*  Im  Robre  waren  kleine  Nadeln  von  gelber  Farbe 
Ib^eschieden.  Der  feste  KOrper  wnrde  durch  Absaugen  von  der 
[utterlange  jcretrennt,  aus  der  Salzsäure  in  Lösung  gegangenes 
?rodact  mittels  Wasser  ausgefilllt  oder  durch  Abdampfen  ge- 
ronnen und  mit  dem  am  Filter  befindliclien  vereinigt.  In  Wasser 
et  die  erhaltene  Verbindung  uidöslich,  l^^Heb  jedoch  bis  auf 
geringe  i^pnren  von  unverändertem  Tribromehinanisol  in  sehr 
verdünnter  Kalilauge. 

Die  Lösung  hat  gelbe  Farbe.  Versetzt  man  sie  bis  zur 
■ehwach  sauren  Reaetion  mit  Salzsäure  oder  EsBig^Hure,  fällt 
ein  weisser,  voluminöser,  doch  krystnllinischer  Körper  aus.  Der- 
»elbe  wurde  filtrirt  und  mit  Wasser  gut  gewaschen.  Aus  Eisessig 
umkrystalUsirt,  bildet  die  neue  Verbindung  feine,  regelmässige 
Nadeln,  die  sich  tilzartig  verschlingen.  Die  Krystalle  können 
änsserlich  von  denen  des  Ansgangsproductes  kaum  unterschieden 
werden^  der  Schmelzpunkt  liegt  aber  bei  218**  C.  (uucorr.)  und 
luch  die  Znsammensetzung  ist  verändert 

Die  Brombestimmung  gab  folgende  Zahlen: 

AiiB  0*3153  ff  SübötÄTiz  erhielt  ich  0-46?^  BrA^, 

Berechnet  für 
Gefunden  C9Hi(OH)Br3N 

Br 62'59<'/„  62-6«% 

Die  Reaetion  ist  also   in  der  erwarteten  Weise  vor  sich 
gegangen  und  lähst  sich  durch  folgende  Gleichung  aasdrUcken; 

C^HjiOCHjjBr^N-hHCl  =  C^HjlOHlBr^N-hCHjCl. 

Dieses  Reactionsproduct  äussert  seinen  Phenolcharakter  iu 
seiner  leichten  Löslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge.  Beim  Ver- 
ligchen  einer  gesättigten  Lösung  des  Tribromoxjchinolins  in 
kalilauge  mit  Silbernitrat  bildet  sich  ein  weisser,  amorpher 
Niederschlag;  es  bildet  sich  mit  Kupferacetat  ein  schmutzig- 
frHtier  and  mit  Eisenchlorid  entsteht  anfangs  eine  rothbraune 
»"ärbong,  alsbald  lallt  aber  ein  brauner,  amorpher  Nieder- 
lehlag  aus« 

Das  Tribromoxychinolin  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  in 
Llkohol^  schwer  löslich  selbst  in  heisser  Salzsäure* 
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Es  lr>«t  sich  in  eoneeiitrirtcr  Seliwcfelöilurc  and  sehr  Icicbl , 
m  Cünceritrirter  J^Hlpctersaure,  in  der  llitzt?  aaeli  in  kolileu^aurccn 
Natroü  imd  kann  es  ans  Ben^ol^  besser  aus  Eisessig  oder  Xylül 
nnikrj'StalliMirt  werden. 

Aus  der  U^sun^  dietieö  Plienül|in»dnctes  in  verdUüiiter  KuH- 
laupe  wird  durch  caneeutrirten  Atzkali  im  Ülicr^chiis^e  da» 
Kalinnjpbenolat  nh  gelber,  fleckiger  Körper  abgesekiedon. 

Wie  ieh  si^hon  oben  enähnt  hahe,  ^ehi  die  ßiliinti<r  df's  Tri- 
bromchinanii^üls  bei  der  Kiuwirknn^^  vun  Hrom  auf  Tliallio  aicbt 
ganz  glatt  vor  sieU^  da  nebenUer  häußg;  iu  nicht  geringer  Meugd 
ein  ^^rUner,  amoridier  Kttrpcr  ontT^tebt,  welcher  die  Aasbeut©  an 
erwünschtem  rrodncte  erniedrigt.  Gehandelt  man  jedoch  nicht 
feöieH  Tlialiin,  öondern  eine  saizsuure  Lo«nng  desHcIben  mit  Bn>m, 
nimmt  die  Heaction  eiuen  gUn»1igeren  Vorlauf.  Werden  in  die 
Lö8im^'  von  Tlinllin  in  eoncentrirter  Salzsäure  auf  ein  Molekttl 
deaselben  aeht  Moleküle  Br  eingetragen,  so  tritt  selir  Hturk« 
Wärmeentwicklung  ein.  ZnnUcijst  bibien  «ich  zwei  FlU^sigkciti 
schichten,  eine  schwere,  donkclbniune  und  eine  leichte»  Bchwaeh 
gefHrbtc  Schichte.  So  lange  das  Gemenge  beiss,  eni^^  ' 
dem  Bechcr*;lrtse  stosaweise  Brom  und  Hronuvasscrtituih  .i:..j 
Allmiilig  nimmt  dieEuergie  der  Einwirkung  ab,  und  ist  Abküblung 
eingetreten,  entweichen  aus  dem  Becherglase  neue  Dampfmengeii 
erst  dann,  wenn  am  Wasserbade  erwärmt  wird.  Alsbald  beginnt 
die  Abticheidung  eines  rothen,  festen  Ki>rpcr«^  der  Hehlie^jslicb 
als  compacte  Masse  das  Recberglas  ernUh,  Durch  Auskochen  noit 
WiUsser,  SalzsRure  und  Nairiumbisulfit  wird  anhaftende^'  oder 
locker  gebundenes  Brom  entzogen»  wobei  die  mibe  Farbe  wied*T  io 
gelb  nniHchlHgt,  und  die  anfangs  harzige  Mas«e  iiniverig  fest  wird. 

Ich  erhielt  an»  10  7  Thaliin  20  (f  trockene»  gebroiDtes 
Froduet,  da«  nach  mehrnmligem  I^mkryi*tallisircri  hu«  T 
aber  nicht  bei  2^8"  C,  sondern  viel  tiefer  schmolz,  uü  .  .  -..ii 
Bebandeln  mit  «ehr  verdünnter  beisijer  Kalilauge  znm  Theil  in 
Lr»8ung  ging,  wUhrend  15  f/  nngelösl  blieben.  Üer  Schmelzpunkt 
des  in  Kalilauge  unlönUchen,  ans  Xyhd  nmkryKtallisirten  Körp<^ 
war  233*  C,  also  identisch  mit  dem  des  Trihnimehinanisolipl 
wilhrend  sieb  die  ans  der  LöBung  in  Kalilauge  mittelst  verdünnter 
SBizÄänre  oder  Essifjsiiuro  ausgeschiedene  V^crbindung  als  das 
Tiibromoxychiuolin  mit  dem  Schmelzpunkt  218°  C,  erwies. 


Hydrirti"  OblnolhKJtrriv«t©, 
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Die  Brouurung  des  Tballiiis,  auf  die  besprochene  Weise  aus- 

jisfllhrl^Lat  dernaach  den  ^^nissen  Vortheil,  vorzügliche  Ausbeateu 

ni  geben,  und  veranlasst   zugleich   die  Bildung  des  rhenolpio- 

dntted  in  ziemlicher  Menge,  auf  welches  es   mir  fUr  unten  zu 

^begpreehende  Versuche  ankam. 

Die  Ausbeute  au  TribrornoxychiDolin  lässt  sich  auf  Kosten 

I«iuer  geringeren  Bildung  des  Tribromchinanisols  erhöhen,  wenn 

[inr  Lösung  de»  Thallins  die  dreifache  Menge  Salzsäore  als  zur 

[Lösung  eben  nöthig  verwendet  wird,  etwa  auf  10  ff  Thallin, 

'40  rm"*  starker  Chlorwassersl offsäure,  und  wenn  man  das  Reac- 

tion^gemenge  nach  dem  Eintragen  von  Brom  nicht  abktlhlen  lässt, 

sondern  sobald  tlie  Hiuipteinwirknng  Toittber,  sofort  <am  bereits 

ingeheitzten  Wasserbade  erwännt.  So  erhielt  ich  ans  10//  Thallin 

10  g  Phenol  und  8  //  TribronichinanisoL 

Die  Analyse  hatte  festgestellt,   dass  durch  die  Bromirnng 
■<lrei  Bromatome  eingetreten  waren,  Obzwar  von  vornehereiu  sehr 

Iwahrseheinlioh  erschien,  dai?s  der  Bromeintritt  mit  der  Wasser- 
st otfabspaltuug  ^nsammeiihänge^  als<i  di6  drei  Bromatome  an 
4en  Pyridinring  treten^  war  die  Möglichkeit,  da^iS  zum  Mindesten 
Iheilweise  auch  im  Benzolrest  Substitution  erfolge,  nicht  zu  vcr- 
pachläSHigen. 
\  Zur  Entscheidung  erschien  der  einfachste  Weg  in  der  Oxy- 
dation des  Bromehinanisols  und  des^  Tribrornoxychinolius,  die 
ach  Aufschluss  gebracht  hat.  War  die  Bromiruog  im  Benzol  vor 
ich  gegangen,  Hess  sich  analog  den  bei  im  Benzolkerne  substi- 
tnirten  Nitroderivaten  *  des  Chinolins  gemachten  Erfahrungen 
rwarten,  dass  eine  Pyridincarbonsänre  gebildet  wlirde;  war  der 
\Tidinkem  broniirt,  musste  die  Bildung  einer  gebromten  Pyridin- 
rbunsäure  zu  erwarten  sein. 

Bei  der  zunächst  mit  Chromsiiiire  im  geschlossenen  Rohre 
ersuchten  Oxydation  des  Tribromchinanisols  erfolgte  keine 
lerklich^'  Einwirkung,  und  erhielt  icli  fast  die  ganze  Menge 
ngewandter  Substanz  unverändert  wieder  zurttck. 

Ein  zufriedenstellendes  Resultat  ergab  sich  jedoch  bei  der 
ydation  mit  concentrirter  Salpetersäure. 


1  Claui*  und  Krämer,  B.  B.  XVllI,  1*343. 
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Oxydntion  des  TrihroiiieliinanfHols  mittelst  Cünc«njtrlrter 

Salpetersäure, 

In    einer    nntubalirten  Retorte    mit    langem  Hals,   der  mii' 
einem  Liebig'sclien  KUbler  umgeben  war,  wurden  5 //  gepulvertes 
Tribromcliinanisol  mit  etwa  25rm'  eoncSalpeteraüure  Übergössen. 
Die  Retorte  wnrde  mit  dem  Halse  nacli  anfwärt^  eingeklemmt 
und  am  Dnihlnctze  erwärmt.  Schon  in  der  Kälte  tritt  Liisiing  ein, 
und  die  Retorte  füllt  »leb  mit  schwueli  braun  gefari>ten  Dämplen. 
Beginnt  man  zu  erhitzen,  entweichen  alsbald  unter  starkem 
Anfsehänmen   dunkelrothbraune   Gaso.    Die   Erwärmung   mut».*^ 
anfangt*    mit    kleiner   Fiumrae   geschebeu;    ist   das    Sehäumeuj 
beendet,  kann  mit  vciUer  Flamme  erhitzt  werden.  Hetzt  man  gleich^ 
anfang»  nn  Am  £nde  des  Retorteubalses  ein  nach  abwärts  ge* 
bogencs  Gaeb  itnngsrohr  nnd  leilet  die  Gaee  durch  eine  salpeter^J 
saure  8i1bernitratlÖHUi)g,  lallt  Bromsilber  aus.  Man  erhält  etwa 
vier  Stünden  kochend.  Nach  dieser  Zeit  bat  die  Gasentwicklung 
aufgehört,  und  die  Flüssigkeit  hat  eine  liebtgelbe  Farbe  ange 
nommen.  Nun   wird   die  Retorte  mit  dem  Halse  nach  abwärt^l 
gewendet,  der  Inhalt  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt  undi 
dieser  in  eine  Glassehale  gespült.   Schon  beim  Verdünnen  mit 
dem  Spülwasser  fällt  in  geringer  Menge  ein  weisser  tlockiger 
Körper  aus. 

Die  Schale  wird  aufs  Wasserbad  gesetzt  und  die  FlUsMigkcit 
eingedampft. 

Es  hinterbleibt  eine  syrupartigej  gelbe  Masse.  Mit  Wasser  j 
verrieben,   lässt  »ich  ein  weisser,  flockiger  Körper  abscbeidea# 
Abfiltrirt  und  mit  kaldensaurem  Natron  behandelt,  löst  sieb  der 
Knrper  »ehon  beim  .sehwachen  Erwärmen  bis  auf  geringe  Mengen 
unveränderter  Substanz  auf. 

Man  fdlrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Heaction  und  dampft  am  Wasserbade  bis  zur  Trockuiss  ab. 

Der  weisse  Körper  wird  mit  wenig  Wa,H.ser  gut  verriebeu, 
wodurch  Cbloniatrium  in  Lösung  geht.  Das  neue  Beactionsprodiiet 
wird  aufs  Sangfilter  gebracht.  Nicht  selten  bildet  siehj  bcsondtfri 
bei  längerem  Stehen  der  Lösung  der  Säure  in  kohlensaurem 
Natron,  eine  rothe  Färbung,  welche  iiuch  nach  Abscbeidi 
freien  Säure  dieser  anhängt.  Dit*  Flhhiiiiic  bi^sl  sirh  iimI^m 
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lireli  Aui^kocheu  mit  Thierkoble  beseitigen.  Aus  dem  Filtrate 
krystallisirt  die  Säure  nacb  dem  Einengen  am  Wasserbade  in 
'  feiuen,  regelmässigeia^  prismatiöcben  Nadeln,  Da  schon  während 
des  Versuebes  das  Entweiehen  bedeutender  Mengen  Broms  fest- 
gestellt wurde,  Hess  sieh  zunächst  eine  bromärmere  Säure 
erwarten.  Der  ScUmelzpnnkt  liegt  bei  182**  (\  (uucorn)  Die 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  einer  einfach  gebromten 
PjridiDmanocarbonsäure* 

L  0-2150^  Substanz  lielertvn  0-2808^  C03  und  0*0495^  ItgO. 
n.  Zur  Halogeiibeötbnuiuug  warde  die  Substanz  itu  Rohr  mit  Kalk  ge- 
glüht,  und  erhielt  ich  m^  0-2039  g  Sobstanz  0'1916  AgBr, 


Gefunden 


IL 


C ..35-01% 

H. 2-30% 

Br 


—         39*98% 


Berechnet  ftlr 
C^H^^BrNCOOH 

1-98% 


Dem  Schmelzpunkte  nach  ist  diese  Säure  wohl  identisch 

lit  der  von  Claus  und  Collishonn  *  durch  Erhitzen  der  Mono- 

^bromdicarbonpyridinsäure  erhaltenen  Bromnicotiusäure.   Da  die 

^Eigenschailen  dieser  Säure  nicbt  näher   angegeben   sind,  seien 

ier   einige  Angaben   gemacht.    Die  Säure   löst   sieh  etwa   in 

[^70  Theilen    kochenden  Wassers   und   krystallisirt   schon   beim 

geringen  Abkühlen  nieder  aus.  Leicht  löslich  ist  sie  in  Äther 

und  Alkohol  Unter  theilweiser  Zersetzung  lässt  sich  die  Säure 

sublimiren,  wobei  deutlich  Pyridingernch   wahrnehmbar   wird. 

Sublimirt  bildet  die  Säure  prächtig  perlmutterj^^länzende  Kryställ- 

Lchen.  Die  Säure   liefert   ein  schwer    lösliches   Bleisalz,    durch 

Lusfälleo  mit  Bleiacetat  als  schweres,  weisses  Pulver  erhalten, 

[ein  schwer  lösliches  Kupfersalzj  durch  Ausfallen  mit  Kupferaeetat 

gebildet,  und  ein  ziemlich  liehtbeständiges,  et^enfalls  in  Wasser 

schwer  lösliches  Silbersalz. 

Das   Barytsalz  und   das    schön   krystallisirende   Kalksak 

LÖnnen   aus  Wasser   leicht    umkrystallisirt   werden*   Als  Beleg 

'für  die  obige  Formel  der  Säure  analysirte  ich  das  Silber-  und 

Kalksalz. 


0,  Sr^elu 


1^6969  Sab  wnrd«  mm  der  Lteiiie  der  Stere  im  W»scr 
Sßbenftml  mnfefiAl  md  alt  eta  im  Wamer  febw« 
PnWer  effaalteo.  Die  weijse  Partie  des  .^ifaces  iririie  aveli  na 
mebnüiidigem  Sleliea  im  Lidkte  kaum  mericfidi  ftftadert 


a-Sm^MMtnafilM»  d«mli  eilbtakaWa 


Biaümiwn  Ua 


.86' 33^^ 


34  U*^/^ 


KalkHah. 


Fn^  man  aHmälig  war  tJHmng  der  Siiire  Ea  kuck 

Wasiier  kohlensauren  Kalk^   btfi  die  jvaare  Reaetiom  tM 
rerschwnnrieii  ist,  »o  krystalUiirt  beim  Efndampfen  dea 
in  icböneo^  feinen,  regelmlUai^en  Nadeln  daa  Kalksalx 

0*3fM  f  getrocknetrr  Sotxtftos,  mit  eonccntiirtoiii  IlfSO«  &hfcrif»elit, 
gaben  0*a9ia  ^  CiSO«. 

Berechnet  fftr 
6«lnadea  {C^naBrNrOj)jC« 

Das  Salx  iKt  in  &0  Theilen   beinsen  Wase&er»  ISaUeb  vad*^ 
krytialUnirt  bei  geringntem   Abkühlen  wieder  aas.   Wird   daa 
trockene  Satz  fttr  sich  erfaiUt,  tritt  unter  Anfblabang  ond  Ver* 
kohlang  der  HnbstanÄ  der  Gemch  nach  Pyridin  auf* 

Oxydation  im  Trlbromoxjchinolliis* 

Von  dem  bei  118*  C.  Hchmel7.endem  Phenolprodncte  tu 
pendirtc  ich  10  jr  in  etwa  300  ff  Wa«»cr,  erwärmt*?  am  Waaaer 
!)ade  nnd  Hctjite  hierauf  v«^rdihjnte  Kalilaoge  tro}»(enweige  zn, 
eben  vollMtändi^  Lörttin^  eingetreten  war,  leb  I>em6rke,  dasa^ 
ielbfit  ein  llbcrwehuMM  ftu  Kalilange  den  Verlauf  der  T 
Yerxögerf»  Nueh  dem  Erkalten  bogann  ich  mit  dem  tropftJi-T,^..  ..t 
Zuflat'/  der  auf  acht  Sauerstoff  berechneten  Menge  von  21  jf 
Kalinmpennanganat  in  rlerpercentiger  L(}Anng.  In  der  Kälte 
aehau  trat  xietnlieh  raaeh  Enlttrbang  ein,  und  braueble  die  Reae*. 
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tion  erst  dann  «lureh  Erwärmeo  uoterstlUzt  werden,  als  bereits 
die  Hälfte  der  Chamäleonlöi^ung  xagesetzt  worden  war.  NacU 
vier UDdzwanaigstUndi gern  Erhitzen  am  Wasserbade  war  die 
Reactieo  beendet.  Vom  ausgesehiedenen  Braunstein  wurde  heies 
filtrirt,  der  Braunslein  mit  beissem  Wasser  ausgewaschen,  das 
Filtrat  mit  verdünnter  Sehwefelsäure  ^euaa  neutralisirt  und 
während  des  Eindampfens  am  Wasserbade  mit  Schwefelsäure 
stete  neutral  gchakcu.  Man  engt  die  Flüssigkeit  bis  zur  beginnen- 
den Krystallisatioii  ein,  setzt  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zu^ 
saugt  na'^h  dem  Erkulten  von  den  nusgeschiedeneu  anorganischen 
Salzen  ab  und  wäscht  mit  bO^/^i^em  Alkohol  nach.  Das  alko- 
holische Filtrat  wird  am  Wasserbade  zur  Verjngung  des  Alkohols 
erwärmt.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  gekocht  und  mit  Kufifer- 
aeetat  ausgefällt*  Das  |>ulverige,  liehtbtauc  Kupfersalz  wurde 
nach  Waschen  mit  heissem  Wasser  in  etwa  ICK)  cm*  Wasser 
|)endirtund  mit  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt.  VomSehwefel- 
pfer  wurde  filtrirt  ond  das  farblose  Filtrat  um  Wasserbade 
eingedampft. 

Es  hint erb  leibt  ein  gelber  Symp,  Wird  dieser  mit  Wasser 
verrieben,  scheidet  sich  die  Säure  krystalliiasch  ab.  Nach  mehr- 
maligem  UnikrjstaUisireu  aus  Walser  erhielt  ich  die  Säore 
rein  weiss. 

iDie  Analyse  gab  folgendes  Resultat: 


T.  ()*155^  Substanz  gaben  beim  successiven  Erhitaen  Huf  80 — 100**  C. 

0-ü09^)^  WÄSstTÄb. 
IL  0*1887^  lufttrockene  Sabstanz,  mit  BJeichromat  verbrannt,  lieferten 

0-2n>0  g  CO«  und  00441  g  H^O. 
TTL  0'3821  g  hifttrockeno  Substanz,  mit  Ätzkalk  geglüht,  gaben  0-2757  ff 

Bereclmet  ITlr 
C5H^BrNi  CO  OH  ijj-hHjO 


GerundeD 


Br, 


1.  11 

.     -        31-640/. 
-  2-50% 


ra. 


—         30-70% 


31-81% 

2-27% 

a0*300'(, 


Die  erhaltene  Säuie  ist  also  eiue  Moüobrompyridindicarbou- 
säure.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  AthtT  leicht  löslich  und 
^schmikt  unter  Zersetzung  bei  165  "*  C,  wobei  sie  unter  Kohlen- 

41* 
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säureabgrabe  in  die  schon  beschriebene  Bromnicotinsftiire  über* 
geht.  Eigenschaften  und  Schmelzpunkt  lassen  diese  Säore  ab 
identisch  erscheinen  mit  der  von  Clans  und  Collishonn^  dordi 
Oxydation  des  aus  dem  Propylbromidchinolindibroinid  darge- 
stellten Mottobromchinolins  mittels  Kaliumpennanganat  nebea 
Oxaljlanthranilsfiure  erhaltenen  MonobromfyjTidindicarboiialsre. 

In  der  beieichneten  Abhandlung  findet  nur  die  Exicteas 
dieser  Siure  Erwihnung.  Ich  habe  auch  einige  Salxe  dargestdttL 

Das  Kupfersalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  und  bildet 
sich  als  lichtblauer,  pulveriger  Niederschlag«  wenn  man  zar 
Losung  der  Siure  Kupferacetat  zusetzt. 

Das  Bleisalz  wird  erhalten,  wenn  man  zur  wisserigcs 
LQsuBg  der  Siure  essigsaures  Blei  zusetzt,  und  bildet  eiaem  ia 
Wasser  schwer  Ii3slichen  weissen  Körper«  der  ans  ticI  Wa»er 
umkiTstallisirt  die  Form  kleiner  Nidelchen  annimmt  Das  Hck 
sah  eathilt  kein  Krjrstallwasscr. 

Zar  Bestiaimung  des  Bleigehaltes  wurdea  0'32S1  f  Sab- 
slaax  gewonnen,  welche,  mit  Schwefelsiure  abgeraucht.  0*21odf 
PbSO^  Ueiertea. 

Bcreehnee  rar 

Pb     45*57  4>-TT 

Das  Silber  salz,  durch  Ausfillcn  mittelst  Silbeniitrat  aas 
Jer  wisserigca  LOsang  der  Siure  erhalten,  bildet  ein  aafiuigs 
schaecweisscs  Palrer.  tHrbt  sich  jedoch,  dem  Lichte  aoagesetzt 
alsbald  braan  Ins  schwarx 

Das  Kalksalz  bildet  sich  beim  Neutralisiren  der  heissea. 
wisi^erig^n  Lösung  der  Saure  mit  kohlensaurem  Kalk.  In  hiomem 
Was<«er  leicht  U>slich.  krystallisirt  es  beim  Erkalteu  ia  regei- 
missigen.  kleiaeit  Nadeln. 

Die  Aaalr^e  des  auf  lOO*  bis  zar  GewichtHfoustaaz  «rhitxtea 
Sahes  gab  fotgeades  Resultat: 

Ca UUö^.  UOI?', 

i  BL  61  XX»  3Z«S. 
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Verlauf  der  Oxydation  des  BromchiDanisols  sowie  des 

rriDromoxycliinoliiis  machte  es   sielier,   dass  beide  Kötper  eiu 

komatom  im  Pyriditikern  eütlialteu,  und  machte  es  zum  miDdesten 

pehr  wahrseheinlichj  dass  die  anderen  zweiBromatoine  iui  Benzol- 

in^  angelagert  sind.  Es  ist  dies  eini^ermassen  auffallend;  denn 

renn  bei   der  Abspaltung  der  vier  im  Pyridinkern  befindliclien 

^^asseretoffatome   des  Thallins   und   der  Tetrabydrocliinlnsäure 

bei  der  Bromirung  auch  Substitution  durch  Brom  stuittindet,  so 

es  schwer  zn  erklären,  warum  diese  nur  theilweise  im  Pyridin- 

'ting  und  nicht  vollständig  erfolgt. 

Was  die  Stelluug  des  im  Pyridinkerne  betiudlichen  Brom- 
atoms anbelangt,  so  ist  zunächst  die  a-8tellang  ausgeschlossen. 
Clans'   uiiterHUchte  jenes  BromchinoJiu,  dai^  durch  Oxy- 
dation  mit   Kaliumpermanganat   zur    Bildung    der   Jfonobrora- 
pyridtndicarbonsiiure  führte,  uud  fand^  da.ss  beim  Erhitzen  dieses 
BBromchinolins  mit  Wasser  auf  120"  C.  uod  beim  Erhitzen  mit 
■Alkoliolkalilauge  keine  Veränderung  des  Bromchinolins  eiuge- 
^Kieten  war.  Wenn  das  Brom  die  a-Stellung  besässe,  hätte,  wie 
Hlies  Friedländer  und   Ostermayer  beim   a-Chlorchioolin 
^Leigten^  die  Bildung  von  Carbostyril,  respeetive  die  des  Methyl- 
^^arbostyrils  eintreten  müssen. 

Es  kaun  sich  demnach  nur  um  die  Entscheidung  zwischen 
der  ß'  und  y-Stellung  handeln. 

Gelang  es,  nus  einer  der  Brompyridincarbonsäuren,  z,  B. 
ms  der  Bromnicotinsäure  das  Brompyridin  zu  erhalten,  so  konnte 
in  Vergleich  dieses  mit  bekanntem  Brompyridin  über  die 
Stellung  des  Bromatoms  Aufschluss  geben. 

Ich  unterwarf  das  Kalksalz  der  Bromnicotinsäure  für  sich, 

auch    gt*mengt   mit  Kalk,  der  trockenen  Destillation.  Die 

Ration  wurde  in  einer  kleinen  Retorte,  die  mit  einem  knrzen 

ßhen  Kühler  versehen  war,  ausgefUhrL  Selbst  bei  vor- 

em  Erhitzen  blähte  sich  der  Retorteninhalt  stark  auf  und 

rerkohlte.  In  die  Vorlage  ging  in  geringer  Menge  ein  gelbes  Ol 

ftber,  welches  einen  an  Pyridin  erinnernden  Geruch  besass.  Brom 

konnte  ich  darin  deutlich  nachweisen.  Leider  blieb  die  An«beute 

inter  allen  Umständen,  so  auch  beim  Erhitzen  des  Knpfersalzes, 


1  B.  B- XIX*  2768. 


80  8t'bk'oijt,  das«  irU  iu  eine  tiHhere  UuferKudiüBgcTcs  Dei^Ul- 
lationsproduekvß  nieUt  uingehen  koinitc. 

leb  unternahm  es  nun,  ans  der  Bromitii^otinHäiire  darcli  Ver* 
Bcbmel/.eu  mit  Atzkali  die  eutspreehende  Hydroxy verbind aug 
herzugtellen* 

Zur  Auäftlhning  der 

Kalheliiiielze 

wurden  2  y  der  Säure  in  einem  eisernen  GeiKsse  mit  5  g  Atzkali 
und  mit  etwas  Wasser  erhitjit.  Die  Aufang»  webse  Farbe  geht, 
sobald  die  Tomperattir  etwas  Über  100**  C.  gejsliegeu,  in  Gelb 
und  eudlieb  iu  (iellibriiini  Über,  Bei  150*  lies«  «it*h  durch  Auf- 
ir»Beü  einer  l*rL»be  in  WjA^acr  uud  Ver8etzcn  mit  SiUpctersaure 
und  Sübernitrat  die  erfolgte  AbBpiiltung  von  Brom  deutliüb  uacli- 
weisen.  Iidi  steigerte  die  Temperatur  der  ganz  dnukelbrauti 
gewordenen  Scbmelze  bis  auf  170**  C^  und  hielt  bei  dieser  Tem- 
peratur etwa  zwauzig  Minuten^  wobei  die  Farbe  hieb  uiebt  mehr 
änderte.  Die  in  Wasser  gelöste  Schmelze  wurde  mit  verdtinuter 
Schwefelstlure  biö  xur  deullicb  sauren  Reaetiou  versetzt,  wobei 
Knlileusäure  entwieli  und  ein  brauner  tiockiger  Körper  ausfieL 
Nun  wurde  mit  viel  Äther  bis  zur  vollsljtudigen  ßnttiahme  des  üi 
Äther  lOälieben  Theiles  atisgeschUltelt.  (A)  Wird  die  wässerigoj 
Flllssigkeit  (B)  mit  Kalilauge  nahezu  neutralisirt  uud  in  der 
Kälte  essigsaures  Kufder  ÄUgesctzi,  llillt  eiu  gelbgrtlner  Nieder- 
selüag  aus.  Dieser  wurde  dureb  Kiltratiou  von  der  Mutterlauge 
entfernt,  mit  kaltem  Wasser  gewasebeu,  in  Wasser  suspendirt 
nnd  mittebstScbwefelwaseerstofi  zerlegt,  DasFiltrat  vom  Schwefel- 
kupfer  wurde  einged^impft  bis  zur  beginnende»  Abscheid ung 
eines  festen  Kbrpers,  dessen  Form  sich  unter  der  Lupe  nicht 
recht  Dutersclieiden  lies».  Filtrirt,  mit  wenig  Wasser  aufge 
nommen  uud  mit  etwas  Thierkohle  aufgekocht,  läast  «ich  nach 
mebrujaligem  derartigen  Unikrystallisircü  eiu  krystallini^cher 
Körper  erhalten,  dem  allerdings  immer  noch  eine  braune  Färbung 
anhaftet.  Den  Schmelzpunkt  konnte  ich  nicht  recht  fixiren,  da 
schon  vor  dem  Schmelzen  des  Körpers,  u. /w  In»;  riu^i  '^dO^^ 
Zersetzung  beginnt. 

I  Der  schwach  sauer  rengirende  Körper  ist  in  Wasser  uud 

Alkohol  leicht  löslieh  und  löst  sich  tu  kofalemiaureiii  Natron  unter 
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Kohlensäure  Entwickliins:  leicht  aaf,  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
gibt  er  den  Geruch  nach  Pyridin. 

Mit  Bleiacetat;  entsteht  ein  weiss^er  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
icetat eine  gelbp-liue  und  mit  Silbernitrat  eine  weisse  Fällung, 
Ich  hatte  nach  oftiitaligeTn  Umkrystallisiren  so  wenig  eines 
soch  immer  unreinen  IVoductes,  dass  an  eine  genauere  Unter- 
suchung und  Analyse  nicht  zu  denken  war*  Ich  erwähne  nur, 
lass  dieser  säureartige  Körper  kein  Brom  enthält.  Vielleicht  lag 
lier  die  noch  nicht  dargestellte  -/-Oxynieotinsäure  vor. 

Der  Atherauszng  A  wurde  zunächst  abdestillirt  wobei  sieh 
an  den  Wänden  ein  rothgclber  Körper  absetzte,  der  in  wenig 
bciseem  Wasser  aufgenommen,  sich  beim  Abdampfen  am  Wasser- 
iade  krystallinisch  abschied,  und  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
^lisiren  aus  Wasser  und  Bebandeln  mit  Tljierkohle  in  Form  ganz 
Bchwach  gefärbter,  kleiner  Kryställchen  rein  erhalten  wurde.  Er 
lenthiüt  kein  Brom,  löst  sieh  in  kohlensaurem  Natron,  liefert  mit 
^Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  gelb  und  hat  den  Schmelzpunkt  148''  C.  Mit  Kalk 
■  erhitzt,  tritt  der  Geruch  nach  Pyridin  auf.  Diese  Eigenschaften 
H^tinnmen  mit  jenen  des  7-Oxypyridins  öbereiu,  das  Lieben  und 
■Haiti ng er  *  durch  Erhitzen  der  Ammonchelidonsäure  und  Ost' 
H^as  ß-Oxypycolinfiänre  erhallen  haben. 
H         Da  die  Schmelzpunkte  des  a-Oxypyridina  (106  —  107**)  und 


„    an 

T>1 


Ics  ß-Oxypyridins  (123*5*')  doch  ziemlich  weit  abliegen,  lässt 


sich  die  Bildung  des  v-Oxypyridins,  wenngleich  es  mir  auch  hier 
nnm'*>glich  war,  Analysen  belege  zu  geben,   mit  grosser  Wahr- 

■ficbeinlichkeit  annehmen,  nnd  wäre  demnach  die  Bromnicotin- 

^Mäure  als  y-Bromnicatiusäure  anzusehen. 

H  Rednetioii  des  Tribramoxychinoliiis, 

2/7  gepulverter  Substanz  wurden  in  etwa  20  cm^  concen- 
irirter  reiner  Salzsauie  suspendirt,  ü  ff  Zinn  in  zerkleinertem 
Zn^rande  zugegeben  uud  am  Wasserbade  erwärmt  Nach  zwei 
Stunden  ist  bis  auf  weniges  Zinn  alles  in  Lösung  gegangen,  die 
eine  sehwacli  gelbe  Farbe  hat  uud  selbe  auch  nach  weiterem 


1  Monmtek  f.  Chenu,  Wien,  IV,  339.  B.  B.  XVI,  12t51. 


Erbitten  nimmer  Ändert.  Nach  (Ireigfllhidigem  Belui^-^eü  auf  dn 
WajiBerbjide  gibt  eine  bcran^genomiiieiie  rndie,  iiiit  Waiiscr  ver- 
dttnnty  keioeii  Niederscklag  oder  li^chstens   nur    eine    teicbte 

Trübnng. 

Die  überschüssige  Salzsäure  wird  abdei^tillirt.  und  man 
orbäti,  nachdem  der  Kolbcninhait  in  eine  Glast^chale  get^plilt  und 
am  Wasserbade  eingeeugt  wurde,  ein  Zinntloppel^aU  in  Form 
deutlicher  regelmässiger  Xadeln.  Das  Ziundoppeli^alz  wurde  ab* 
gesaugt^  in  hcissem  \Va>«ser  aufgenomnieD  und  iu  der  Wärme 
mittel»!  8ehwefelwa8Meri<toffga8  ent/antit.  Da  beim  Eindampfen 
des  Filtratee  vom  Schwel'elzinn  in  offenen  GefU^bcn  UrHimung  der 
FlÜBöif^keit  eintritt,  wurde  da«  FiUrat  vom  Schwufelzinii  auö 
kleinem  Kolben  im  KotilenH.HureBtroni  abdeHlillirt,  wodurc-h  die^ 
ZerHet7.ung  des  Produetes  etwus  hintangehahen  wurde* 

Die  stark  eingeengte,  braune  Flüssigkeit  wurde  über 
Schwefelsäure  gestellt,  worauf  nllmälig  ein  in  Nadeln  krystalli- 
sirender,  xw^iseheu  amorpKen  Producten  eingebetteter,  brauner 
Körper  angfieL  Beim  Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  scheidet 
sieh  der  *grosste  Tlieil  der  Verunreinigung  ab.  Das  Fillrat  wird 
in  der  Kalte  mit  Tliierkolile  entfärbt,  dann  mit  etwas  Salz^Murc 
und  Alkohol  am  Waßserbade  bei  niöglich^l  niedrig  gehaltener 
Temperatur  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eingedtimpft. 
Nun  wird  wieder  abgesaugt,  in  wenig  Wasser  aufgenommen 
u»  8.  f.  Dureli  diese  allerdings  mit  starkem  Verlust  verbundene, 
fünf  bis  sechs  Mal  wiederholte  Reinigung;  erhielt  ich  ein  fast 
ganz  rein  weisses  Protlnct.  Im  Capillarrohr  erhitzt,  schmilzt  die 
Substanz  bei  238*  C.  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  und 
zersetzt  sich.  Die  Analyse  gab  lulgeudeH  Resultat: 

I.  O'llTä  y  bei  100**  getroeknotc  Subetans  g»bcn,  mit  BUüiehromat  ver- 

hmtmt,  0*1767  ^  CO^  umi  0  0140  <7  H^O. 
U*  0*2776  ^  Substanz»  mit  Kulk  #,M'ginijt,  lli^^forteii  0'84Ö8^  Agßr-h^ 

injil  tlieBii  im  WiiiiNt»r»toffietrOfii   nMltieiH,  ^aV»en  0"227Ä  g  Ag,  ent» 

»[irechemi  0-  lßO&^  A^Cl  iitnl  (t  n+fti?  q  Airl?r, 

GefUndon  I  U'recbnert  flir 


I  II. 


41 -01;^'^ 

3-80% 

3o-:i5% 
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Die  RrouiiruDg  des?  TüallinSj  auf  die  besproeliene  Weise  auB- 

Igernbrt,  liat  demnach  den  grussen  Vortbeil,  vorzligliche  Ausbenteu 

Im  geben,  und  veranlasst  zogleicb   die  Bilduog  des  Phenolpro- 

dnctes  in  ziemlicher  Menge,   auf  welches  es   mir  für  nnten  zu 

besprechende  Versuche  ankam. 

Die  Aa^heute  an  TribromoxychiDoHo  lä»st  sich  auf  Kosten 

einer  geringeren  Bildung  des  Tribromehinanisols  erhöhen,  weoü 

rur  Lösmng  des  Tliallins  die  dreifache  Meuge  Salzsäure  als  zur 

ftung  eben   nöthig  verwendet  wird,   etwa   auf   10  ff  Thaliin, 

lern'  starker  Chlorwas^serstoffsäure,  und  wenn  mau  das  Reac- 

nenge  nach  dem  Eintragen  von  Brom  nicht  abkühlen  läset, 

npoilÄerü  «sobald  die  naupteinwirkan^  rorUber,  sofort  am  bereits 

,  angeheitzten  Wasserbade  erwännt.  So  erhielt  ich  aus  10 y  Thaliin 

10  ff  Phenol  und  8  //  Tribroincliinanisol. 

Die  Analyse  hatte  testgestellt^  dass  durch  die  Bromirnng 
Idrci  Bromatome  ein:£:etreten  waren.  Obzwar  von  vornehereiu  sehr 
wahrselieinliph  t^rscliiciv»  da^s  der  Brom  eintritt  mit  der  Wasser- 
gtoffabspaltung  zusammenhünge,  also  die  drei  Bromatome  an 
[den  Pjmdinrrng  treten,  war  die  Möglichkeit,  da?^s  zum  Mindesten 
libeilweise  auch  im  Beuzolrest  Substitution  erfolge,  nicht  zu  ver- 
I  nachlässigen. 

Zur  Entscheidung  erschien  der  einfachste  Weg  in  der  Oxy- 
[dfttiau  des  Brom^hinanisols  und  des  TriUromoxyehinolins,  die 
lancb  Aufschluss  gebracht  hat.  War  die  Bromirung  im  Benzol  vor 
sich  gegangen,  liess  sich  analog  den  bei  im  Benzolkerne  snbsti- 
itnirten  Nitroderivaten  '  des  Chinolins  gemachten  Erfaliruugen 
r erwarten,  dass  eine  Pyridincarbonsäure  gebildet  würde;  war  der 
Lpyridinkem  bromirt,  musste  die  Bildung:  einer  frehn>mten  Pyridio- 
tearboDsänre  zn  erwarten  sein. 

Bei  der  zunächst  mit  Chromsäure  im  geschlossenen  Rohre 
rersnchtcn    Oxydation   des   Tribromehinanisols    erfcjlgte   keine 
lerkJichK*   Einwirkung,   und   erhielt   ich   fast  die  ganze  Men^e 
ingewandter  Substanz  unverändert  wieder  zurtlck. 

Ein  zufriedenstellendes  Resultat  ergab  sich  jedoch  bei  der 
)x7dation  mit  coureT^^'Mt.T  Salpetersäure. 


^  Claus  und  Krämer,  R  B.  XVUI,  li?43. 
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1.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  ChininsSure  in  die 
Tetrahydrochininsäure  Übergeführt,  die  wahrscheinlich  alle  vier 
addirten  Wasserstoffe  am  Pyridinring  angelagert  hat. 

2.  Durch  Broiuirung  entsteht  aus  der  Tetrahydrochininsäure 
das  Tribromchinanisol,  welches  mit  conceiitrirter  Salzsäure  das 
Tribromoxychinolin  liefert. 

Das  Tribromchinanisol  und  das  Tribromoxychinolin  ent- 
stehen nebeneinander  bei  der  Bromirung  von  Thalin  in  salzsaurer 
Lösung. 

4.  Das  Tribromchinanisol  und  das  Tribromoxychinolin  ent- 
halten ein  Bromatom  im  Pyridinring,  u.  zw.  in  der  7-Stellung, 
zwei  Bromatome  im  Benzolring,  da  durch  Oxydation  des  Tri- 
bromchinanisols  mit  concentrirter  Salpetersäure  eine  Monobrom- 
pyridinearbonsäure,  die  Bromnicotinsäure,  durch  Oxydation 
desTribromoxychinolins  mit  Kaliumpermanganat  eine  Monobrom- 
pyridindicarbonsäure,  die  Bromchinolinsäure  entsteht. 

5.  Durch  Schmelzen  mit  Atzkali  entstehen  aus  der  Brom- 
nicotinsäure zwei  Producte,  die  kein  Brom  enthalten.  Der  eine 
Körper  ist  eine  Säure,  der  andere,  dem  Schmelzpunkte  und  Eigen- 
schaften nach  zu  schliessen,  das  y-Oxypyridin ;  die  Bromnicotin- 
säure und  die  Bromchinolinsäure  enthalten  demnach  das  Brom 
in  der  7 -Stellung. 

6.  Durch  Reduction  des  Tribromoxychinolins  mittelst  Zinn 
und  Salzsäure  resultirt  das  Chlorhydrat  eines  Tetrahydromono- 
bromoxychinolins. 

Zum  Schlüsse  dieser  Arbeit  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof. 
Zd.  H.  Skraup,  auf  dessen  Veranlassung  vorliegende  Unter- 
suchung durchgeführt  wurde,  fUr  die  mir  gewährte  UnterstUtKung 
meinen  aufrichtigsten  Dank  auszudrücken. 


Notiz  über  das  PhlorogluciD 

von 
Zd.  H.  Skraup. 

Aas  dem  eheiniicheD  Institute  der  Universität  Graz. 

Vor  einigen  Wachen '  habe  ich  die  Angabe  gemacht,  das« 
beimBenzoyliren  des  Phloroglncins  mitBenzoycfalorid  undNatron- 
lauge  zwei  Köq)er  entstehen,  deren  völlige  Trennimg  sehr 
schwierig  ist  tind  die  in  nicht  ganz  reinem  Zustand  bei  der  Ana- 
lyse dieselben  Zahlen^  nämliih  die  von  Dibenzoyiverbindnngen 
geliefert  haben. 

Es  ist  nun  gelungen,  die  erwUhnten  Snbgtanzen  durch  recht 
mllhsames  Umkrystallisiren  ans  Benzol  vollständig  rein  zu  er- 
llten,  Analyse  und  Eigenschafteu  der  Körper  haben  gezeigt, 
SS  sie  nicht8  anderes  sind  als  vollständig  benzoy)irtes  Pbloro- 
gluciUf  beziehlich  Diresorciu,  Beide  werden  in  annähernd  gleichen 
Mengen  isolirtj  welcher  Umst;md  in  Verbindung  mit  den  früheren 
Analysen ergebnissen  von  offenbar  unreiner  Substanz  erklärlich 
macht,  warum  ihre  Natnr  nicht  gleich  erkannt  wurde. 

Das  Direaorcintetrabenzoat  krystallisirt  in  Prismen,  die 

'liäufig  rosettenförmig  angeordnet  sind,   es  ist  in  heissem  Benzol 

leicht,  schwierig  in  kaltem  löslich,  filllt  aber  beim  Erkalten  sehr 

langsam  aus.  Beim  partiellen  Benzoyliren  des  käufliehen  Phlora- 

glucins  findet  es  sich  fast  ausschliesslich  in  den  erstansfallenden 

Bterantheilen, 

Da  seine  procentische  Zusammensetzung  nahezu  gleich  ist 
mit  der  eines  vierfach  benzoylirten  Phloroglucius,  wurde  es  mit 
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alkoholischer  Kalilauge  verseift,  wobei  Diresorcin  eutstand,  und 
ausserdem  noch  reines  Diresorcin,  das  ich  dem  Entgegenkommen 
des  Herrn  R.  Benedikt  in  Wien  verdanke,  benzoylirt,  wobei  ein 
Ester  von  den  gleichen  Eigenschaften  entstand,  ob  die  Esternng 
mit  Benzoylchlorid  allein  oder  auch  mit  Natronlauge  erfolgte.  Der 
Schmelzpunkt  lag  in  allen  Fällen  bei  199°. 

01029  g  bei  100*»   getrocknet   gaben  0-2844^  CO3    und  0*0416^ 

HgO. 

Gefunden  Berechnet  tTir  C 53116(0711502)4 

C 75-37  7.')  70 

H 4-39  4-10 

Das  Phloroglucintribeiizoat  krystallisirt  in  Tafeln  oder 
Blättern  und  schmilzt  bei  173—174°.  Es  ist  in  Benzol  etwa  in 
denselben  Verhältnissen  löslich,  wie  der  Diresorcinester,  und  wie 
dieser  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Eisessig 
massig,  in  heissem  aber  leicht  löslich.  Es  entsteht  auch  beim 
Kochen  von  Phloroglucin  mit  Benzoylchlorid,  und  ist  um  so 
leichter  zu  reinigen  und  vom  erwähnten  Schmelzpunkt  zu  erhalten, 
je  reiner  das  verwendete  Phloroglucin  war. 

Bei  Anwendung  von  käuflichem  Product  muss  sehr  oft  aus 
Benzol  oder  besser  Eisessig  umkrystallisirt  werden;  Phloroglucin 
nach  Herzig-Zeisel  gereinigt,  bedingt  noch  immer  vier-  bis 
fllnfmaliges  Umkrystallisiren,  ein  Präparat  aber,  das  nach  weiter 
unten  erwähnter  Art  gewonnen  wurde,  besass  schon  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  den  richtigen  Schmelzpunkt. 

Man  kann  hierauf  eine  Probe  für  die  vollständige  Reinheit 
des  Phloroglucins,  vor  allem  auf  die  vollständige  Abwesenheit 
von  Diresorcin  gründen,  die  rasch  und  mit  wenig  Substanz  aus- 
ftthrbar  ist.  Die  Ausführung  erfolgt  einfach  derart,  dass  je  ein 
Zehntelgramm  Phloroglucin  in  einem  Proberohr  mit  5  cm^  Natron- 
lauge von  10 Procent  Übergossen  und  dann  mit  0*3  cm^  Benzoyl- 
chlorid vermischt  werden.  Man  schüttelt  bis  der  Geruch  nach  dem 
Chlorid  verschwunden  ist,  filtrirt  ab  und  löst  in  wenig  heissem 
Benzol.  Die  nach  einigem  Kochen  ausgefallenen  ^ystalle  müssen 
bei  Abwesenheit  von  Diresorcin  sofort  den  richtigen  Schmelzpunkt 
zeigen. 


Gefunden 

-^.-^-_-— — - 

c. 

..   73-71         73-61 

n 

..     4  37          3-85 

Phloroglncia, 

Da»  Phloroglucinbenzoat  wird  schon  von  xwei  Proceüt  alko* 

bolischer  Kalilösnng  leicht  verseift,    die  Lößung   enthält  dann 

nabeln  die  berechnete  Menge  Benzoesänre,  Pliloroglncin  aber  nur 

lin  sehr  kleinen  Mengen,    Prodiicte  von  secundären  Reactionen 

rlie^^sen  »ich  wciler  hier  noch   bei  V'erseüungen  mit  20  Procent 

alkoboliseher  Lauge  nachweisen. 

r  Bms  Präpurat  der  Aujilyäc  t  ist  mit  Hilfe  von  Natroulau^ei  das  der 

Anal^'sc  2  init  Beoisoytchlorid  allein  dargestellt 

0*129n^  bei  lüO"  getrocknet  gaben Ü' 3495 5r  CO^  umlO-0510y  BgO. 
0-1365„     „      ,  ^  „       0-3684  „     „     „     <*'0473„      „ 

Berochnot  fiir  CgH^iCTH^O,), 

73-97 
4  11 

Gelegentlieh  dieser  Versuche  habe  ich  mich  llberzeugt,  dasB 
lie  vriUige  Reinigung  des  käufliehen  Phloroglueins  nach  den  bis- 
herigen Vorschriften  nicht  nur  uraständlich  ist,  sondern  auch  auf 
unlieberer  Grumllage  ruht. 

Einmal  iä^t  die  Diresorcindicarbonsäure  in  Wasser  nicht  gar 
ao  unhVslich,  da«8  eine  vollständige  Trennung  derselben  vom 
Phloroglucin  oder  von  dessen  CarboDsäure  ganz  einfach  wäre> 
dann,  was  noch  mebr  ins  Gewicht  fällt,  ist  die  Schnelligkeit,  mit 
welcher  die  beiden  Phenole  carboxylirt  werden,  eine  sehr 
ungleiche. 

Das  Phloroglucin  wird  mit  Kaliumcarbonat  erwärmt  schon 
bei 60 — 70^  und  fast  augenblicklich  in  die Carbousaure  verwandelt 
daa  Diresorein  unter  denselben  Umständen  gar  nicht,  und  auch 

Ibeim  Koclien  laugsam,  so  dass  nach  einstlindigem  Kochen 
etwa  die  Hälfte,  nach  zweistündigem  fast  ein  Drittel  noch  unver- 
ändert ist. 
Wenn  man  daber  nach  Herzig-ZeiseP  verföhrt,  wird  beim 
Ausschlitteln  mit  Äther  dieser  neben  Phloroglucin  und  etwas 
Diresorciocarbonsäure  noch  Diresorein  aiitnchmen,  und  letzteres 
in  um  80  grösseren  Mengen,  in  je  kleinerem  Maaßstabe  man 
arbeitet,  je  rascher  daher  das  „Aufkochen"  eintritt.  Diesem  Fehler 


I 
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kann  man  aUerdin^^sdaihircli  begegnen, dass,  wie  Will^es  iir?prllng- 
lich  Hchou  crnpfoblen  hat,  auch  Bchon  die  nicht  aogesiioerteLöRnng 
mit  Äther  erschöpft  wirJ.  Als  die.s  bei  einer  Reinigung  nach  Her- 
zig-Zeinel  einmal  ge>^t*helieii,  nahm  der  Äther  fast  10  Procent 
TOD)  Rohmaterirde  unverMudcrtea  Diresorein  auf. 

Man  kann  diese  Fehlerquellen  umgehen,  und  ohne  die  An«- 
bonti^  beHonders  zu  srhmälcrüj  das  lästige  Ausschütteln  mit  Äther 
ganz  vermeiden,  wenn  man  folgcndermaäsen  vorgeht: 

Ein  Theil  feiiigepulvertes  Phloroglucin  des  Handels  wird  in 
einem  Theile  Walser  kochend  gelöst,  kleine  Mengen  nngelöBten 
Diresorcins  dabei  weiter  nicht  beachtet.  Die  Flllsßigkeit  wird 
rasch  auf  60—70*"  abgekllhlt,  in  ein  auf  dieselbe  Temperatur 
gebrachtes  Bad  getaucht  und  in  dieselbe  zwei  Theile  fein- 
gepiilvortes  Kaliumhydrocarbonat  eingetragen,  die  Hälfte  etwa^j 
<ler  anfäüglirljen  Oasentwiekelnng  wegen  in  Antheilen,  die 
andere  HJlIrte  auf  einmal  Man  belässt  im  Waöserbade^  bis  der 
Kolbeniiduilt  fest  breiig  geworden  ist  und  an  Consistenz  nicht 
mehr  znniinnit,  vermischt  mit  6—8  Tiieilen  warmen  Alkohol, 
*!cbUttelt  tllplitii;  durch  und  lüsst  dann  völlig  erkalten»  wobei  e» 
zweckmässig  ist,  den  Kolben  mit  Leuchtgas  zu  füllen.  Bis  daher 
dauern  die  Operationen  bei  nicht  zn  grossen  Metigen  wenige 
Minuten. 

Das  in  Alkohol  (TnU^slcihe  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Kaliumcarbonat  und  dein  Kalisalz  der  Phloroglneinearbons^nre, 
dag  sowohl  in  KaliunicarbonatUisung,  als  in  Alkohol  sehr  schwer 
UVßljcli,  während  das  Diresorein,  Ana  völlig  unverändert  blieb*  im 
Alkohol  aufgt'lflst  i^t.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit  Alkohol,  /,nm 
Schlüsse  udt  AlkoholÜther  gut  nach,  lässt  den  FiltcrrUckstand 
einisre  Zeit  an  der  Luft  liegen  ninl  verreibt  ihn  sorgfttltig  mit 
einem  abgekühlten  Gemisch  von  zwei  Theilen  coriccntrirter  Salz- 
fiilure  und  zwei  Theilen  Wasser  bis  die  Kohlensäureentwicklnng 
beendet  und  das  ursprllnglishe  .^alz  in  einen  dicken  Brei  der 
Phloroghtcincarhonsänre  verwandelt  ist.  Diese  wird  abgesanj 
rnit  wenig  kaltem  Wasser  nach^iewaschcn,  noch  feucht  mit  dei 
l'/jf^ßhen  Gewicht  Wasser  in  einer  geränraigen  Sehale,  die  mit 
einem  Ulirglase  bedeckt  ist,  gekocht,  bis  alles  in  Lösung  gegangen 


*  Doiitficb.  ch«m  Gea,  Ber.  17,  210G. 
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^nncl  die  Koblensäureentwickelang  beendigt  ist  und  dann  zur 
^^Kiystalllsation  hingestellt«  Das  naeb  dem  Erkalten  auffallende 
^beiiie  Phloro^ltiein  ist  fast  völlig  weiss^  nnd  beträgt  50  bis 
H€0  Procent  vom  Ansgangsmaterial,  weitere  Mengen  gibt  die 
BM"^*^riange  beim  Eindampfen,  andere  Antheile  lassen  sich  aus 

dem  wässerigem  Filtrate  von  der  Carbonsänre  ge>vinnen. 

Da  die  beschriebenen  Methode  nur  kurze  Zeit  und  einfache 

Operationen  erfordert,  kann  man  im  Verlauf  von  zwei  Stunden 

ohne  Schwierigkeit  wieder   anskrjstalliBirtes  Pbloroglnein   be- 
^kchaffen.  Sie  empfiehlt  bieh  besonders  dann,  wenn  kleinere  Mengen 

Ton  Phloroglueiri  zu  verarbeiten  sind,  sie  wird  aber  auch  beim 
^Arbeiten  im  Grossen  mit  Vorlheil  anzuwenden  sein,  da  kleine 

Verloste  schon  durch  den  Wegfall  des  Arbeitens  mit  Äther  anf- 

jewogen  werden. 
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Über  das  Kynurin 


von 

Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  ohemischon  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Vor  einem  Jahre  habe  ich  in  einer  Mittheilung  über  das 
Cinchonin*  den  Nachweis  erbracht,  dass  unter  den  Oxydations- 
prodncten  dieses  Aikaloides  unter  anderem  auch  das  Kynurin 
vorkommt,  jenes  Oxychinolin,  das  von  0.  Schmiedeberg  und 
0.  Schultzen  durch  Erhitzen  der  im  Hnndeharn  vorkommenden 
Eynurensäure  dargestellt  und  später  besonders  von  M.  Kretschy 
untersucht  worden  ist.  An  derselben  Stelle  findet  sich  auch  die 
Angabe,  dass  die  Entstehung  von  Kynurin  aus  dem  Cinchonin  für 
dessen  Constitution  desshalb  nicht  von  Bedeutung  ist,  weil  jenes 
durch  Oxydation  der  Cinchoninsäure  entstehe.  Eine  Beschreibung 
der  betreflfenden  Versuche  ist  bis  heute  unterblieben,  weil  an  sie 
anknüpfend  eine  Feststellung  der  bis  heute  nicht  genau  bekann- 
ten Constitution  des  Kynurins  versucht  worden  ist  und  eine 
gemeinschaftliche  Veröffentlichung  beabsichtigt  war.  Die  let^t- 
berUhrte  Untersuchung  hat  den  gewünschten  Erfolg  bisher  nicht 
gehabt,  eine  Fortsetzung  derselben  ist  mir  in  der  nächsten  Zeit 
nicht  möglich,  wesshalb  ich  die  bisher  gemachten  Beobachtungen 
nicht  länger  zurückhalten  möchte.  Es  sei  noch  vorangeschickt, 
dass  das  Kynurin  auch  unter  den  Oxydationsproducten  des  Cin- 
chonidins  in  relativ  reichlicher Menge*nachzuwei8en^yar,  während 


1  Monatshefte  fUr  Chemie  IX,  783. 

2  Der  „Cinchonidinsyrup"  wurde  mit  Ätzbaryt  gesättigt  und  dann 
einer  fractionellen  Fällung  mit  Alkohol  und  Äther  unterworfen.  Die  in 
Äther  am  leichtesten  löslichen  Fractionen  gaben  mit  Platinchlorid  einen 
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als  Spaltungsproduct  des  Chinins  Dicht  auftritt.  Auch  eine  dem 
[ynnriD  analoge  Verbind ang,  welehe  ein  Methoxykynariii  hütte 
ein  können,  Hess  sich  anter  den  Oxydatiousprodueten  des  Cbinine 
nicht  anffinelen. 

Die  Oxydation  der  Cinehoninsäare  zu  Kynurin  erfolgt  ziem- 
lich   schwierig.    Immerhin  durften   besonders   nicht    zu   grosse 
Quantitüten    von   Kynurin    aas   Cinchoninsüare    bequemer    zu 
geschaffen  sein  als  aus  Huudeharn,  da  das  hier  besebriebene 
/^erfahren  etwa  10  Procent  Kynurin  vom  Gewicht  der  Cinchonin- 
fture  liefert. 

50  (fjT  wasserfreie  CinchoninsJiure,  20//  Cr03  und  30<gf  con- 
llrirte  Schwefelsäure  in  etwa  2i>0 etn'  Wasser  gelöst,  dampft 
1  am  Wasserbftde  bis  zur  Dunkelbraunfhrbung  ein  und  erwärmt 
unter  Ersatz  der  verdunstenden  FUissigkeit,  bis  die  Farbe  rein 
prtin  ist.  Bis  dahin  verstreichen  etwa  20  ^^tundeo.  Während  dem 
Eindampfen  entweicht  Kohlensäure,  die  aber  nicht  in  Blilschen 
sichtbar  wird,  doch  mit  Hülfe  Torgelegten  Barytwassers  beim 


fachlichen  Niede  rsehl  Hg  in  Form  kleiner  PrfBmeiiy  die   durch  wiederholtes 
mkryöUilUsiren  ans  Wasser  gfereinigt  wurden. 
Dieses  Platinsalz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0-2954 17  verloren  bei  lOO"  0  0144^  HjO  und  lieferten  0-5215^  CDs, 
►►0666^  H^O  und  0O78t>^  Pt. 

Berechnet  für 
(CftH^NO)^  PtCl^n^  Gefunden 

C 31V-8Ö  31-20 

H 2-28  2-64 

Pt,..,..27-.'H5  27*97 

Üj^öTTTTöä"  4-87. 

I  dem  Piatinaalz  Hess  sich  das  basische  Chlorhydrat  des  Eynurtns 

Hineilen,  äas  na<<h  »lern  Trocknen  bei  liX><»  sich  bei  186—87  vertitwsi^te 

und  :iits  (iic-isein  dasRytiunn  imt  atr  seinen Etgenschaften.  wie  Schmelzpunkt^ 

abscbeitlen. 

0-2327  y  des  Chlorbydrates  verloren  bei  KK)'*  0-0239  p  H^O, 

Berecimct  för 
(C^H^NO  1,2  HClH-2HjO  Gefunden 

H^O 9%  10  27. 

i  m»th#iii.-ii»tiirw.  Cl,  XC\T1T.  M.  AbtJi.  II.  b.  45 
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Einengen    in    einem    geschlossenen   GefUss    reichlich  nachzu- 
weisen ist. 

Die  grttne  Lösung  scheidet  nach  dem  Vermischen  mit  viel 
Wasser  und  vollständigem  Erkalten  unveränderte  Cinchoninsänre 
aby  eine  zweite  Erystallisation  liefert  die  Mutterlauge  nach  ent- 
sprechender Concentration. 

Hierauf  trägt  man  die  grüne  Lösung  in  überschüssige  kalte 
Kalilauge  ein  und  scheidet  die  organischen  Kalisalze  vom  Chrom- 
hydroxyd and  von  den  anorganischen  Kaliumverbindungen  in 
bekannter  Weise  ab. 

Die  vom  letzten  Rest  des  Kaliumsulfats  durch  Alkohol 
befreite  wässerige  Lösung  der  organischen  Verbindungen  wird 
vorsichtig  mit  Kupfersulfnt  versetzt,  so  lange  die  Fällung  des 
cinchoninsauren  Kupfers  sich  vermehrt,  dann  filtrirt  und  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert.  Nach  einigem  Stehen  bilden  sich  lange 
spröde  Nadeln  des  basischen  Ghlorhydrates  vom  Kynurin,  deren 
Menge  etwa  4  g  beträgt.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  Cinchonin- 
sänre und  Kynurin,  von  denen  erstere  nach  dem  Eindampfen  und 
Entfernung  der  anorganischen  Verbindungen  wieder  als  Kupfer- 
snlz,  letzteres  durch  Soda  ausgefüllt  wird. 

Das  so  erhaltene  Kynurin  besitzt  alle  die  Eigenschaften  des 
Präparats  aus  Cinchonin  oder  aus  Kynurensäiire ;  es  schmilzt  bei 
201  •,  sein  basisches  Chlorhydrat  lufttrocken  zunächst  bei  110 
bis  115,  nach  später  eintretendem  Wiedererstarren  dann  noch- 
mals bei  187°,  bei  welcher  Temperatur  auch  das  wasserfreie  Salz 
schmilzt. 

0"1403^  des  basischen  Chlorhydrates  verloren  bis  105**  getrocknet 
0-1263^  H2O. 

Berechnet  fllr 
Gefunden  (CeHjNO)^  HC1-+-2  HgO 

Ha0....9-97  9-93 

0-2273  ^r  des  Chloroplatinates  verloren  bei  HO**  getrocknet  0*0112^ 
und  lieferten  verbrannt  0-246G^  COg,  00451  g  HgO  und  0*0605  g  Pt. 

Berechnet  Gefunden 


c 

.30-85 

31 

11 

H  .    .. 

.   2-28 

2 

•31 

Pt . . . . 

.27-85 

27 

•95 

2H,0. 

.  4-89 

4-92 
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Ein  Parallelver«acli  mit  Cinchonin^äure  aus  demselben  Vor- 
raihs^ertisse,  bei  wclcliein  die  Oxydation  nnterlassen,  sonst  aber 
die  begcUriebenen  Operationen  ansgeftihrt  wurden,  lieferte  uiebt 
die  Spur  Kynnriti,  zeijcrte  aleo,  dass  dieses  tliatsHchlieh  durch 
Oxydation  entstelle  nnd  nicht  etwa  der  CinclioiiinsRare  nur  bei- 
gemischt »ei. 

Die  Bildnnir  des  Kj^iurins  lässt  sieh  am  einfachsten  nnter 
der  Annahme  erklären,  dass  priniJtr  eine  Oxyr^arbonsäirre  ent- 
stellt, die  unter  Kohlensäureabspaltnng  leieht  in  K>Tinrin  ober- 
geht.  In  diesem  Falle  wäre  das  Kynurin  als  ^Oxychinolin  an«ti- 
sehen,  da  dem  Carbostyril  die  «-Stellung  znkommt,  falls  beide 
Körper  als  Phenole  hetraehtet  werden. 

Um  der  möglieherweise  entstehenden  Orysänre  habhaft  zu 
werden^  habe  ich  bei  einem  anderen  Oiydationsversncbe  die  Ans- 
falhnfg  des  Ctiroms  mit  ttbersehlLsgiger  Kalkniilch  in  der  K?ilte 
bewirkt  nnd  dann  erst  zum  Kochen  prhit7.t,  nU  dnreb  Kolden- 
iinre  der  Überschuss  an  Ätzkalk  neutralisiri  war.  Es  liessen  sich 

^diesmal  (aas  50  //  Cinchoninsäuro)  nnr  1*5  r;  Kynnrin  ab- 
ncheiden,  alle  Versnehe  aber,  eine  Oxycarbonsilure  des  CTiinolins 

fzu  isoUren,  scheiterten.  Nachdem  fractionirte  Krystallisationen 
nnd  Fällungen   mit  verschiedenen    Salzen   resnltatlos   blieben, 

[habe    ich     die    einzelnen   Fractionen    der    wiedergewonnenen 

^Cinchoninsöure  anf  hohe  Temperaturen  erl^itzt,  in  der  Hoff- 
onög,  die  Bildung  eines  Oxychinoüns,  also  das  Vorhandensein 
riiier  Oxycarbonsäure  nachweisen  zu  können;  auch  diese  Ver- 
lache verliefen  ohne  das  erhoffte  Geliniren. 

Dieser  Misserfolg  lä^st  eine  Entscheidung  Über  die  Constitu* 
tion  des  Kynnrins  umso  weniger  zu,  als  er  auch  die  Dentnng 

kzulit^st,  der  Eintritt  des  Hydroxyls  eifolge  durch  Ersatz  des 
^arboxyls,  also  in  der  7-Kiellnng, 

Den  bekannten  Eigenschaften  des  Kynnrins  sei  zagefUgt, 
las«  es  beim  Kochen  mit  vibersebttssigem  Zinn  nnd  Salzsänre, 
ebenso  unter  verschiedenen  VerhältDissen  mit  salpetriger  Säare 

^behandelt,  unverändert  bleibt^  nnd  mit  Atzkali  und  Jodäthyl 
gekocht,  neben  einem  quatemären  Jodid  zwei  in  Ätzkali  nicht 
Irisliche  Körper  liefert,  von  denen  der  eine  bei  295 — ^300**,  der 
andere  Über  der  Thermometergrenze  siedet.    Nach  Analyse  ihrer 

^Matinsalze   hnbcn  sie  die  gleiche  Zusammensetzung^  und  zwar 

45* 
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die  des  KynariDäthylathers.  Ätbyljodid  wirkt  übrigens  schon  anf 
eine  alkoholische  Kynorinlösong  ein. 

Nachstehende  Versuche  sind  in  der  Absicht  aasgeftlhrt  worden, 
die  Beziebangen  zwischen  dem  Carbostyril  und  dem  Kynorin  fest- 
zustellen, die  in  dem  Verhältnis  von  Laktam  zu  L^ktim  stehen 
könnten,  wie  der  gleiche  Schmelzpunkt,  die  Überilthmng  beider 
in  Oxalylanthranilsäure,  femer  die  Fähigkeit  beider,  isomere 
Äthylverbindungen  zu  liefern,  nicht  ganz  unmöglich  macht. 

Hierttber  konnte  die  Überfllhrung  des  Kynurins  in  Chlor- 
chinolin  Aufsehluss  geben,  das,  wenn  die  berührte  Beziehung 
bestünde,  mit  dem  a-Chlorchinolin  identisch  sein  mtLsste. 

Schon  H.  Eretschy  hat  aus  Kynurin  ein  Chlorchinolin  dar- 
zustellen versucht,  es  aber  sicher  nicht  im  reinen  Zustand  gewonnen. 

Man  erhält  es  ohne  Schwierigkeit  und  in  sehr  guter  Ausbeute, 
wenn  getrocknetes  Kynurin  mit  dem  gleichen  Gewicht  Phosphor- 
oxychlorid  und  dem  1 7t  faehen  Gewicht  Phosphorpentachlorid 
etwa  eine  Stunde  auf  100 — llO""  erhitzt  wird.  Nach  dem  Ein- 
tragen in  Eiswasser  scheidet  ttberschtissige  Soda  ein  Öl  ab,  das 
mit  Wasserdampf  leicht  Übergeht  und  bei  guter  Kühlung  häufig 
schon  im  Kühlrohr  erstarrt. 

Es  riecht  nach  Chinolin,  ist  in  Wasser  auch  in  der  Hitze 
sehr  schwer,  in  Äther  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich,  kry- 
stallisirt  aus  den  letztgenannten  Lösungsmitteln  aber  erst  nach 
Wochen  wieder  aus,  während  es  aus  Wasser  bald  wieder  kry- 
stallisirt  ausfällt.  Es  ähnelt  im  Ansehen  dem  a-Chlorchinolin  zum 
Verwechseln,  wird  durch  dieses  auch  in  der  Krystailisation  an- 
geregt, ist  aber  mit  diesem  nicht  identisch.  Der  Schmelzpunkt 
der  rohen  Verbindung  liegt  bei  32"",  durch  fractionelles  Destiliiren 
im  Wasserdampf,  dann  durch  IJberfÜhren  in  die  Salzsäurever- 
bindung, Umkrystallisiren  dieser  aus  Alkoholäther  und  Zerlegen 
mit  Soda  erhöhte  er  sich  auf  34"*,  dann  aber  nicht  mehr. 

0*1147  g  des  über  lijSO^  getrockneten  Chlorchinolins  gaben  0  2785  y 
COj  und  00444^  H^O. 

Ü-2«64i7  gaben  0-2334^  AgCl. 

Berechnet  fiir 
Gefanden  Cj^H^OlN 

C 66-21  —  66  05 

H 4-30  —  :V67 

Cl —  21-6:)  21-71 


Kyuurin. 
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Dag  «-Chlorchinolio  schmilzt  bei  38**,  also  nur  4*"  höher  als 
die  isomere  Verbiudaog  aus  Kjnnriii;  dass  letzteres  nicht  etwa 
bl08  verunreinigtes  a-CLlorcliinolio,  soüderu  eine  besondere 
Verbindung  ist,  zeigte  das  Verhalten  gegen  Wasser  beim  Erhitzen 
auf  120\ 

Anfänglich  zeigte  sieh  keinerlei  Verändenmg  und  bei  einem 
Parallel  versuch  mit  a-Chlorchinoliu  beobachtete  ich  mit  Ver- 
wunderung dasselbe,  trotzdem  Friedläuder  unter  denselben 
Umständen  aus  a-Chlorehinolin  Carbostyril  erhalten  hatte. 

Da  nach  beiden  Versuchen  die  Einschmelzröhren  stark 
angegriffen  waren  und  es  nicht  unwahrscheinlich  schien,  dass  das 
gebildete  Alkali  die  Umsetzung  verhindert  habe^  wurde  bei  xwei 
Versuchen  dem  Wasser  so  viel  Salzsäure  zngefUgt  als  zur  Neutrali- 
safion der  freiwerdenden  anorganischen  Basen  notbwendig  schien* 
In  der  Tliat  gelang  jetzt  die  IJl^erfllhrnng  des  «-Cblorchinolins  in 
Carbostyril  ganz  nach  Fried länder's  Angaben,  und  als  das 
Chlorcbinolin  aus  Kynurin  in  derselben  W^ei^e  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  erliitzt  wnrde,  ging  es,  wenn  auch  weit 
schwicrisrer,  in  Kynurin  über. 

Damit  ist  die  Verschiedenheit  beider  Cblorchinoliue  ausser 
Zweifel,  Kynurin  nnd  Carbostyril  können  in  der  Beziehung  von 
Laktam  nnd  Laktim  nicht  stehen.  Das  aChlorchinolin  unter- 
scheidet sich  von  seinem  Isomeren  auch  noch  dadurch,  dass  es  in 
verdünnter  Salzsäure  schwer,  letzteres  dagegen  leicht  Kislich  hi. 
In  dem  GOfachen  Volum  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit 
Platiiichlorid  vermischt  scheidet  erstercs  ein  körnig  krystallini- 
scheSy  letzteres  ein  feiunadeliges  Platinsalz  ab.  Das  letztgenannte 
Chloroplatinat  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  der  Forme! 
(C^HgCllsn,  Hj  ClgPt  -h  211jO  entsprechen. 

Ob  das  Kynnrin  das  ß-  oder  das  7-Oxychinoliu  itet,  kann 
nicht  iiestgestellt  werden.  Eine  grosse  Zahl  anderer  Versuche,  von 
denen  ich  eine  Entscheidung  erhoflltet  blieben  ganz  ohne  Resultat. 
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Über  das  Codeinmethyljodid 


Ton 


Zd.  H.  Skraup  utid  D.  Wiegmann, 
Aua  dem  efaemificheii  Institute  der  tu  k.  Universität  Gnu. 


Beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  alkoholischer  KattlaOf« 
haben  wir*  als  einziges  flüchtiges  Product  Athylmethylamin 
erhnlten,  welche  Beobaehtnng  mit  Angaben,  die  L.  Knorr*  a 
Anfang  dieses  Jahres  gleichzeitig  mit  nn8  gemacht  liat,  nv*^*'  " 
Ühcreinstimmun^LT  zu  bringen  war  Wir  haben  dessbalb  v.^ 
Versuche  angestellt,  deren  Resultat  mit  dem  unserer  frühere« 
Untersucliurig  vollstHndig  übereinstimmt,  die  aber  lior  io  alkr 
KlirÄC  bef^chrieben  werden  sollen,  da  Knorr  iuzwischea  rf»« 
zweite  MittheilüBsr^'*  veröffentlicht  hat,  die,  im  Widersprtieli  nit 
seiner  erBten,  in  Einklang  mit  unseren  Wahrneiimungen  konmit 

War  unsere  Annahme,  dass  im  Morphin  der  Stickstoff  gteiek* 
zeitig  eine  Methyl-  und  eine  Athylgrnppe  bindet,  ricbti^,  dam 
war  KU  erwarten,  dass  das  CodeYnmethyljodid,  welches  bata 
Erhitzen  mit  Alkalien  in  Methylraorphimetin  übergeht,  beim  Er- 
hitzen mit  alkoholitieher  KalilösnngÄthyldiraethylamin  liefert  unii 
nicht  Dimethylamin,  das  Knorr  als  einziges  flüchtige«  Spnltnn?«- 
prodüct  des  Methylmorphimetins  erhalten  haben  wollte. 

Diess  ist  nun  tliatsächlich  eingetroffen, man     '    '       ..ijür  \)U: 

50  Procent  des  Ausgangsniateriales  iu  Form  von  :.,.  , "^^  ^'--  " 

die  ausser  einer  kleinen  Menge  von  Triioethylamiii  hl 


1  Mnnntahi^fte  für  Chemie  X. 

2  Ber.  Ber.  22. 181, 
>  Ebead.  1113. 
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liiucthylainin  enthalten.   Durch  fractionelles  Krystallisircn  der 

?latinsalze  ist  die  Trennung  beider  Basen  leicht  aiistlllirbar,  und 

&rhlilt  man  das  Chloroplatinat  der  letztgenannten  hieliei  in  dicken 

rOktäßdern.  die  in  Wasser  sehr  leicht,  schwierig  in  Alkohol  löslich 

sind,  und  bei  193^  schmelzen. 

Durch  eine  Reihe  von  widersprechenden  Angaben  nnd 
leigenen  Beobachtnugen  über  das  Verhalten  des  Morphins  wurden 
wir  veranlasst,  die  eiDheitliehe  Natur  desselben  zu  prllfen.  Es  sei 
^kurz  erwiihnt,  dass  beim  Erhitzen  mir  alkoholischer  Kalilauge  in 
icr  verschiedensten  Weise  erhaltene  Fractionen  von  Morphin 
und  von  CodeYnmetiiyljodid  keine  nennenswertheu  Unterschiede 
teigteu  nnd  wir  auch  sonst  keine  BeobachtUDgen  gemacht  haben, 
die  der  Auffassung  des  Morphins  als  chemisches  Individuum 
entgegenstunden. 

Hieran  sei  noch  eine  Bemerkung  geknnj)tt:  Die  zweite  Mit- 

Itheilung  von  Knorr  ist,  soweit  sie  die  Verknüpfung  des  Morphin- 
Itiekstoffs  betrifft^  nicht  eine  Bestätigung  seiner,  sondern  unserer 
früheren  Untersuchung;  denn  die  Thatsache.  dass  der  Morphin- 
Biickstoff  neben  einer  Methylgruppe  noch  eine  Äthylgrnppc  bindet^ 
war  durch  unsere  Mittheilung  bereits  bewiesen.  Wir  waren  darum 
überrascht^  dasa  Herr  Knorr  den  von  uus  erbrachten  N«ichwei8 
in  keiner  anderen  Weise  erwähnt^als  mit  der  einzigen  Bemerkung,' 
,dasa  auch  von  anderer  Seite  Über  Morphin  gearbeitet  wird.-" 
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Über  das  Methysticin 

von 

Dr.  C.  Pomeranz. 

Aus  dem  chemisoheD  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 


In  der  Wurzel  von  Macropiper  Methysticum,  einer  in  Poly- 
nesien einheimiseben  Piperacee^  Vielehe  von  den  Eingeborenen 
Kawa-Kawa  oder  auch  Ava-Ava  genannt,  und  zur  Herstellung 
eines  berausehenden  Getränkes  verwendet  wird,  fand  Cuzent  zu 
Anfang  der  60er  Jahre  einen  krystallisirten  indifferenten  Körper, 
welchem  er  den  Namen  Kawain^  beilegte.  Fast  gleichzeitig  mit 
Cuzent  untersuchte  Gobi ey  in  Gemeinschaft  mit  0.  Rorke  die 
Kawawurzel  und  stellte  aus  dieser  nach  derselben  Methode  wie 
Cuzent  einen  Körper  dar,  welcher  in  seinen  Eigenschaften 
mit  dem  Kawain  übereinstimmte;  den  er  aber  Methysticin*  nannte. 

Später  befassten  sich  noch  mit  der  Kawawurzel  Nölting 
und  Kopp^  und  schliesslich  Levin,*  welch  letzterer  jedoch 
dieselbe  nur  in  pharmacologischer  Beziehung  studirte. 

Cuzent  beschreibt  das  Methysticin  als  weisse,  aus  seiden- 
glänzenden  zarten  KrystäUchen  bestehende  Substanz,  welche  in 
kaltem  Alkohol  nur  schwer,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol 
löslich  ist,  und  zwischen  120—130°  schmilzt. 

Nach  Gobley  liegt  der  Schmelzpunkt  des  Methysticins  bei 
130°  und  nach  Nölting  und  Kopp  bei  134—135°  C. 


1  Coinptes  reud.,  18G1,  pag.  205. 
'•i  Joiinial  de  Phanuacie  et  Chiniie,  1860,  pag.  598. 
3  Monitcur  sciontifique,  1874,  pag.  920. 

*  Über  Piper  Methysticum   v.   D.  L.   Levin,  Berlin,  1886,    Verb. 
August  Hirschwald. 


MethjreticJQ.  ^^^j^i^fc  ^jj 

EeiDer  der  eben  erwälinten  Antoreo  legt  «lern  Methysticia 
eine  bestimmte  Formel  bei  und  ihre  Angabeu  Über  die  Zusammen- 

■  Setzung  desselben  differiren  erbeblich  nnter  elDauder,  wie  diel 

■  auB  den  folgenden  Zahlcu  ersiehtlieh  ist. 

^^K  In  KX)  TUeilen  Methystieiu  findet  Dämlich: 
^^^        Cnzent  Gobley  Nölting  und  Kopp 

Mittel  aus  20  Analysen    1  Analyse  1  Analyse 

[cTTT^^-siT  "    ^03"  66-35 

H 5-643  6-1  5-21 

^0 28  51  30*75  2844 

[n —  M2?  - 

Von  Versuchen^  die  geei^et  wären,  die   Constitution  des 

»Methystirins  aufzuklären,  tindet  gich  in  der  Literatur  —  eine  ein- 
Idgel  Angabe  Nölting's  und  Kopp's*  ausgenommen,  welche 
behaupten,  bei  der  Oxydation  des  Methysticins  mit  Salpetersäure 
Benzoesäure  erhalten  zu  haben,  die  aber,  wie  ich  weiter  unt*m 
zeigen  werde,  ganz  falsch  ist  —  nichts  angefftbrt. 

y  Aus  diesem  kurzen  historischen  Überblick  ersieht  man  nun 
deutlich,  dass  zur  Zeit,  als  ich  meine  Untersuchungen  Über  das 
Methystioin   begann,  weder    die  Formel   desselben    festgestellt^ 

Inoch  irgend  etwas  über  seine  Constitution  bekannt  war. 
Darstellung  und  Eigenschaften  des  Metbysticin8, 
Das  Metbysticrn,   welches  ich   zu  der  vorliegenden  Arbeit 
verwendete,    habe  ich  selbst  aus  der  Kawawurzel   nach    den 
Angaben  Cnzent's*  und  Gobley's  dargestellt. 

Zu  diesem  Bebufe  wurde  die  gemahlene  Wurzel  mit  sieden- 
_  dem    80'*igen  Alkohol  extrahirt,  der  alkoboltsche  Auszug  durch 
^  Abdestilliren  eines  Theiles   des  Alkohols  coneeutrirt  und  dann 
mehrere  Tage  an  einem   kUblen  Orte  stehen  gelassen.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  trennte  ich  dann  ron  der  darüberstehen- 

1  3.  loca  citat. 
3*  S.  loco  citat» 
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den  MüHerlaug^e,  aus  wrleber  m'h  durch  weitere  Concentratioa 
noch  eine  geringe  Menge  von  Krystallen  gewinnen  Hess  nnd 
reinigle  dieselben  dnrch  mehrmaliges  IJmkrystalliBircn  aus 
TO^igcin  Alkohol  unter  Znhilfeuahuie  von  Thierkohk\ 

Das  so  gewonnene  Metbyytidn  ntellt  blendend  weisse, 
seidcnglünzendcgemob-  und  gcschmncklose  prisinatiBche  Nadeln 
dar,  die  bei  137**  schmelzen*  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
heisses  Wasser,  Pctroleumäther  und  Äther  nelimen  nnr  wenig 
davon  auf.  Etwas  leichter  ist  es  in  kaltem  Alkohol,  Chlorotbnn 
und  lien/.td,  am  leiehtesten  in  niedendem  Alkohol  l(»«lich. 

Es  ist  nicht  tlUehtig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
AnstosBUng  gelblicher  aroniatjseh  rieehender  Dämpfe. 

Mit  eonceutrirtcr  Schwefelsäure  Übergössen  färbt  es  dieselbe 
purpurviolett. 

Das  Metbysticin  ist  stickstoflffrei,  seine  Analyse  ergab 
folgende  Uesultaie: 

L  0-  1629|y  Substaux  Udorten  0*3902  Cü^  und  0'ü768  Wasser, 

11.  U'  lb2y  Snbi^tanz  lieferten  0*3643  COj  und  0*0704  Waeaer, 

IlL  U  ^  14b2//  Substanz  lieferten  ü *  3öG7  CO,  und  0 *  0706 Waaaer. 

IV.  0*  1287//  Substanz  lieferten  0*3065  CO^  und  0-058  Wasser. 

Daraus  in  100  Theilen: 

Berechnet  ttlr 
Gefunden  C^tflj^O^ 


1. 

n. 

ni. 

IV. 

c. 

..6.-) -33 

66-37 

66 -66 

65-35 

65-69 

H.. 

..  ft-2 

5- 15 

5-2 

5-ü 

51 

Daa«  dem  Mctbjfiticin  thatsHchlieh  die  Foiiael  Cj^^Hj^O^ 
zukommt,  bestütigen  anch  die  weiteren  Ergebnisse  meiner  Unter- 
enchung. 

»  In  nioiner  ^Ncvti/s  Obc^r  »Ihä  Methyöt!(im**  (s.  Sltf.^b,  der  knia.  Akjid. 
lier  VVUg.  19.  Juli  1H88)  hnbc  ich   eleu  Schnidxjiunkt  des  Mwthy^ticiii«  luH 
1^1°  aii^vgebcin*  Dieaeii  damaUge  Prapiirai  war  uocJi  durcb  eine  j^isiiu^ 
Meugt»  de«  in  dvr  Kiiwinvurzül  reiclükvh  vcirkoiiimeniirii  Hurtvi»  vcm 
PioBo   V«runreinigung,  welche   abi^r    flio    Anjtlysrnrnsultat^^    nii  i 

altorlrt.  wie  an»  ikiii  Ver^ti>Jch  der  rlamiiU  j^üfuiideiieii  Zahlen  tJ.»J6^3Ä 
H.ft-a'J  tmd  C.(i5-I7  UÄ^  15  mit  dm  hier  ang^cführttm  tTsichtHcb  ^^t,  Ittift 
aioh  nur  durch  UmkryAtalttsireu  des  MethyBiicitia  au^  verdUüut*3Ui  Alkohol 
aiiCi*r  Zuhilfenahme  vuu  l*bierk(dib^  üotfenieu. 


lethysticin. 
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Einwirkiuig  von  Alkalien  auf  dos  Xethystiein. 

jiner  früheren  Mittlieilung  (siehe  Monatshefte  fttr  Clieniie 
Juli  1888)  habe  ich  bereits  gezeigt,  dass  das  Methysticin  beim 
Verschmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure  liefert  und  demnach 
ein  Derivat  des  Breuzcatechins  ist. 

Nölting  und  Kopp  geben  an,  dass  das  Methystiein  sich  in 
Kali  oder  Natronlauge  beim  Erwärmen  auflöse  uttd  beim 
Erkalteti  der  Lösung  au8  derselben  wieder  unverändert  heraus- 
kryßtallisire  und  empfehlen  sogar  diese  Eigenschaft  des  Methysti- 
cin« zur  Reindarstellung  desselben  zu  verwerthen.  Diese  Angabe 
ist  jedoch  ganz  unrichtig. 

Das  Methysticin»  welches  in  der  Kälte  weder  in  Kali  noch 
in  Natronlange  löslich  ist,  löst  sich  zwar  beim  Kochen  mit 
letzteren  auf  und  aus  der  erkalteten  Lösung  scheiden  sieh  auch 
in  der  That  Krystalle  aus,  die  aber  nicht  mehr  Methysticin  sind, 
sondern  das  Kali-  respective  Natronsalz  einer  neuen  Säure 
CuHijO^,  welche  ich  Methysticinsanre  nenne.  Diese  Krystalle 
sind  nämlich,  nachdem  ntau  sie  von  der  daiüherstehcnden 
alkalischen  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewaschen  hat»  im  Gegensätze  zum  Melhybticin  schon  in  Wasser 
leicht  löslich,  und  können  au«  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von 
concentrirter  Kalilauge  wieder  ausgesalzen  werden.  Säuert  man 

IdiesL»  Ll^suug  an,  so  scheidet  sieb  die  oben  erwähnte  Methy- 

.  sticinsäurc  in  gelblichen  Flocken  aus. 

Zur  Gewinnung  dieser  Säure  aus  dem  Methysticin  verföhrt 
man  am  besten  auf  folgende  Weise, 

Zehn  Gramm  Methysticin  werden  mit  300  rm*  67otig^^ 
Kalilauge  20  Minuten  lang  am  RUckflusskUbler  erhitzt  und  die 
alkalische  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Der  sich  ausscheidende  Körper  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  zweimal  aus  siedendem  9o7oie*^m  Alkohol 
Unter  Zuhilfenahme  von  Thierkohle  umkrystallisirt.  Ich  erhielt 
nach  diesem  Verfahren  aus  10^^  Methystiein  bg  Methysticinsanre, 
DieMetbysticinsäure  stellt  zarte  gelblich  getarbte  seidenglän- 

^2endc  prismatische  Nadeln  dar,  welche  der  Piperinsäure  sehr  äbn- 
Hch  sehen,  sie  ist  in  heissem  Alkohol  weit  schwerer  lüslicb  als  das 
l^lctbysticin,  leicht  dagegen  in  ätzenden  und  kohlensauren 
llien.  Cliloroform,  Äther,  Benzol  und  heisses  Wasser  nehmen 


"714  C.  l'omerauZy 

nur  wenig  von  derselben  auf,  Sie  sclimilzt  bei  180**  anter  Gm- 
entwickelung.  Das  entweicliende  Gas  ist  CO^.  Die  alkobolisebe 
Lö8ung  der  Methysticinsäure  wird  durch  Eisenehlorid  rotb  gef&rbt 

Die  Analyse  ergab: 
I.  0*2501//   Substanz    lieferten   0'5893jr   CO^    imu    uu 

Wasser, 
ILO- 1393^   Substanz    lieferten   0' 32981;   C0|    und  0- 

Wasser. 
liL  0*1646(^   Substanz    lieferten   0-38789   COj   und  0- 

Wasser, 


In  1(X)  Tbeilen  gefunden; 


I. 


C .,64*26 

H 4-86 


Berechnet  fUr 

04Ü1    . 
4-61 


Kocht  iTjan  bei  der  Darstellung  der  Methysticindäürt?  die 
alkalische  Flüssigkeit  länger  als  ich  dies  oben  angegeben  hubei 
dann  trUbt  sich  dieselbe,  indem  die  zuerst  enlBtaudene  Mütby« 
einsHure  durefa  die  Einwirkung  des  Alkalis  eine  tiefgebeo 
Zersetzung  erleidet.  Unter  den  hiebet  entstehenden  Spaltnni 
prodiieten,  mit  deren  Stndium  ich  gegenwärtig  noch  beiiehlftigt 
bin  und  liber  die  ich  später  berichten  werde,  tindel  fiieb  Mtk 
Piperonal 

Beim  Erhitzen  bis  zn  ihrem  Schmelzpunkt  180*  entwickelt 
die  Metbysticinsäure,  wie  schon  erwähnt  CO^.  Ich  habe  fcfvactal 
das  entweichende  Kohlendioxyd  quantitativ  zu  bc^^itinunfM 
diesem  Zwecke  wurde  die  Methysticinsäurc  in  einein  Külli  -i... 
welches  mit  einem  Chlorealcium  and  einem  Natronkalkrakr  rcr* 
banden  war,  im  trockenen  und  koblen^äurefreien  Lnfbtratod  bii 
zum  Schmelzet»  crliitzt 

10938//   Subj^tanz    lieferten    auf  diese   Wctijiö    ,       .  .m,,, 
0  lB53*3f  COj,  während  die  Theorie   ftlr  ein  MaWiU  na. 
MolecUl  Cj^H^^Oj  0*  ISol^^CO^  veti 
Stande  gelang  t**^  "hv  Amoh  I^li^nr 


Jfeth^stlein. 
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atität  eines  krystnlliiuöcbeii  Körpers  zu  gewinnen,  der  bei 
schmolz  und  zweifellos  mit  dem  weiter  unten  zu  besprechen- 
deo  Metliysticül  identisi'b  ist. 

Vergleicht  man  nwn  die  Formel  der  Methysticinsäure  mit  der 
■<les  Methysticins 


Metbysticin  säure 


Metbysticin 


dann  sieht  man  sofort,  dass  sich  die  erstere  vom  letzteren  om 
in  Minus  von  CH^   nnterscbeidet.  Zieht  uuin  ferner  in  Betracht, 

las«  dem  Melbysticin  absolut  keine  sauren  Eigenschaften   zu- 

kommen,  während  die  Methystieinsäure  in  iitzenden  und  kohlen- 
laren  Alkalien  leichtlöslich  ist,  so  erscheint  der  Scbluss  gerecht- 
ertigt,  das:*  das  erstere  der  Methyläther  der  letzteren  ist  und  dass 

Ifethysticin,  durch  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien,  in  Me- 
bysticinsäure  und  Methylalkohol  zerlegt  wird. 

Drei  nach  der  Zeis ersehen  Methode  mit  dem  Metbysticin 

insgeflibrte  Methoxylhestimmungen  bestätigen  auch  in  der  That 
iese  Annahme, 
L  0  2498^*7  Metbysticin  lieferten  0*201^  AgJ. 
II.  Oa861jr  Methysticln  lieferten  0-  16125f  AgJ. 

m.  0'29'iby  Metbysticin  lieferten  0'24073  AgJ, 


Gefunden  in  1<n«  Th eilen 
Methystieiu : 

L  IL  ^        lU. 

10*64         M-42         10-85 


B^reclmet  Ihr 
f'uHnO,(0--rH3) 

11^31  Methoxil. 


ixyaatiou  der  Methystieinsäure  mit  Kaliunipermangat* 

Vier  (traiiim  MethystieinBüure  wurden  in  200  cm^   S'Voiger 

^mlilauge  gelöst.  Die  Liisung  auf  50**   erwärmt  und  hierauf  all- 

lig  2Ü0  cm'  einer  li^/^igen  Kaliunipermaiiganat-Lösung  hinzu- 

Iffl.  Die  Oxydation  gebt  rasch  von  statten  und  es  tritt  gleich 

^♦^'^partige  Geruch  de;?  Piperonalö  auf.  Nachdem 

ceäclzt  hatte,  filtrirte  icb  denselben  ab,  wusch 

I  Wasser  aus  und  unterwarf  das  Filtrat 
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Fötneraiii, 


der  Destillation;  einerseits  um  daK«elbe  zu  conccntriren,  anderweit» 
nm  e«  von  dem,  bei  der  Oxvdation  entstehenden  Piperotial  211 
befreien.  In  den  ersten  Tlieilen  des  Destillates  schied  «ich  eine 
geringe  Menge  von  Krrstallen  aus,  die  bei  37°  ßcbmolzeii^  den 
Geruch  des  Piperonals  be^asgen  und  höchst  wahrscheinlich  mit 
demselben  identisch  waren. 

Der  DestillationsrUckstand,  welcher  00  tm*  hetnig,  wi 
mit  Chlorwasser^toffsänre  angesänert  und  der  au^^gescbiedese 
pulverige    Körper  aus    verdünntem   Alkohül   umkrystalUsirV 
leiste  eich  in  kohlensauren  Alkalien  und  Hess  sich  subUmireii. 

Die   nnsublimirte   Substanz   schmolz  bei   222*,  naeb  der 
Sublimation  stieg  der  Sebmehpunkt  auf  227*. 

,    Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 

0-1898//  Substanz  lieferten  0"  4025 <)r  Kohlendioxyd  und  0'06fi 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


GafuDilan 


.57  83 


Ber«cliii9t  fikr 

57-83 
3*61 


Der  durch   Oxydation    der  Methysticinsltore 
Körper   ist    somit   mit   der    von    Fittig   und   RemeeD    %W 
beschriebeneu  Piperonylnilure 


CB,' 


identisch* 


yo/\cOOH 


Da  die  Piperonylsliure  ein  sehr  charakteristisches  Kalksalai 
^giht,  welches  mit  drei  MolecUIen  Wasser  krystallisirt,  ^o  habeJ 
ich  einen  Theil  meiner  Säure  zur  weiteren  Identifieati^^n  Ai^iA 
seihen  in  das  Kalksalz  verwandelt  und  dasselbe  analysiit 

0- 16005  desKiilksakes  vorionsn  bei  120*  getrocknet  Ü  0193 ^r 
Wasser  und  der  fiUoJcataud  lieferte  nach  dlem  Gllhea 
0  0202^040. 


Tii  100Tlieileii(CgH^O^\Ca 
Gefonden 


Ca....... 10-61 


Die  Aasbentc  an  Piperonylsäare  betrug  Olg 


Einwirkung  Ton  verdfiiiiiteuMineralsauren  auf  die  Metliystl- 
cinsäiire  und  das  Hethysticin. 

Bei  Gelegenheit  der  Darstellnug  der  Methystieiosäure  hatte 

ich  dieBeobachtuiiggema('ht,da9>!,  so  oft  ich  dieselbe  auB  der  noch 
wumieu  alkalischen  Lfisung  mit  Salzsänre  oder  Schwefelsäure 
austalUe,  ich  auffallend  j^chleehte  AuBheiiten  erhielt  Nach  dem 
Eindampfen  der  alkolioliöchen  Mutterlaugen  von  der  Methysticin- 
säure-Krystallieation  hinterblieh  dann  ein  Harz,  welches^  über 
Schwefelsäure  gestellt,  nach  einigen  Tagen  zu  einem  Krvj^tall- 
brei  erstarrte,  aus  dem  sieh  durch  Umkrystalliairen  ans  Alkohol 
ein  Körper  gewinnen  Hess,  der  bei  ^♦4''  scbmikt,  in  Alkalien 
iinlrn«lich,  dagegen  leicht  Uislich  in  Alkohol  und  Äther  ist. 

Er  krystallisirt  in  ilachen  Prismen,  Mit  Phenylhydrazin 
gibt  er  ein  bei  143*  ^schmelzende»  Hydrazid  imd  besitzt  somit 
einen  Carbonylsauerstoff. 

Die  Analyse  diesen  Körpers,  welchen  ich  Methygtieol  nenne, 
ergab: 

0  145flf  Subst3»n/  Upferten  0*3821  KoUlemlHixvrl  undOOlodg 
Wasser. 


OtjfuTicleu 

C. .71-86 
H  ..  6-76 


Berecbnvt  fllr 

72«  22 
5-55 
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Das  Methysticol  C^jH^jO,  enthält  1  C-Atom  und  2  0-Atome 
weniger  im  MoIeeUl  als  die  Methysticinsänre  Cj^Hi^O^  und  ist 
offenbar  ans  derselben  durch  Einwirkung  der  Mineralsäuren 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  entstanden.  In  der  Tbat 
lässt  sich  dieser  Körper  sehr  leicht  aus  der  Methysticinsäure 
schon  durch  blosses  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  erhalten. 

Auch  das  Methysticin  liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  direct  Methysticol.  Kocht  man  nämlich  das  Methy- 
sticin mit  der  40fachen  Gewichtsmenge  47o^i6cr  Salzsäure 
V^  Stunde  am  RQckflusskühler  so  verwandelt  es  sich  unter  CO, 
Entwickelung  in  eine  ölige  Masse,  die  nach  dem  Erkalten  der 
Flüssigkeit  zu  einem  gelben  Harzkuehen  erstarrt,  aus  dem  man 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das  Methysticol 
gewinnen  kann.  Die  Analyse  des  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Methysticols  ergab: 

0-203^  Substanz  lieferten  0-535  CO,  und  0  1005  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  ftlr 
Gefimdeii  O^HijOg 

C....^^7r87"  72-22 

H 5-49  5-55 


Essigsäure- Anhydrid  wirkt  auf  das  Methysticin  nicht  ein.  Ich 
habe  letzteres  selbst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  desselben 
mit  einem  grossen  Überschüsse  von  Essigsäure -Anhydrid  auf 
160**  wieder  unverändert  zurückgewinnen  können. 

Das  Methysticin  enthält  somit  kein  Hydroxyl. 


Fasst  man  die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  zusammen, 
so  ergibt  sich  Folgendes. 

Das  Methysticin  Cj-H^^O.  ist  der  Methylester  der  Methysticin- 
säure Cj^HjjO^. 

Diese  wieder  ist,  da  sie  bei  der  Oxydation  Piperonylsäure 
liefert  ein  Derivat  des  Methylenäthers  vom  Brenzcatechin,  in 
welchem  ein  H-Atom  des  Benzolkemes  durch  die  Seitenkette 
C^HyOj  ersetzt  ist,  und  zwar  an  derselben  Stelle,  welehe  die 


MetlivsUeiiu 
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irb<»xylgru}>pe    in     der     Piperonylsänre»    respecfive     in    der 


Metbfsticinaünro 


CHj 


y/\CnOH 


Piperonyläünre, 


("H,/ 


'\o 


erner  dieMethystiousäure  leioht  CO,  abspaltet  und  eich 
jadoroli  in  das  Methysticol 

\y 

miwandelt,  welches  luit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazid  liefert^  so 
t^'ehüren  TOn  den  drei  Saiierstoffatonien  der  Seitenkette  C^ILO« 
20  einer  Carboxylgrnppe  an,  während  das  dritte  Sauerstoffatoui 
als  Carbonylsaneret<>ff  darin  enthalten  ist 

^^Da»  chemis<'he  Verhalten  der  ^rethysticinsänre  nnd  des 
nethystieiDs  zeigt  eine  auffallende  Analogie  mit  den  j3-Keton- 
säaren  nnd  deren  Ester,  namentlich  aber  mit  der  Benzolylessig- 
säure 

■  c^H,co-CH,— coon 

welche  ebenfalls  nnter  Kohlendioxydentwicklnng:  schmilzt  und 
deren  Ester  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Süuren  Metljjlphenyl* 

ston  liefern. 

Nimmt  man  nun  an,  das»  die  Methysticinsäure  eine  p  Keton- 

Inre  ist,  so  könnte  derselben  die  folgende  Structurformel 


''\CßHe=0-COOH 


«"<.! 


Qy/\€H=  CH-CH  =  CH— CO-CH2-COOH 


nnd  dieselbe  wäre  dann  eine  Piperinylessigsäure. 

SHAt.  4.  nuihtn.  uAiiirw.  Cl.  XCVin,  Bd.  Atih.  ILb,  46 


Die^  Amamliflie  wird  noch  dmrth  die  Tbusacke  vxieisciiiil. 
dasc^  die  Methysticiodisre  ebenso  wie  die  PiperiBAnre  bei  #ler 
Oxjdatioa  leicht  Piperonal  Kefeft. 

Ob  BUi  die  hier  aagefthite  Stniemfomiei  tfer  tue  .""^ 
kette  C^H^O,  die  ridm^e  ist  oder  aber  derselben  tm 
jedefilalls  sehr  ihalieber  Bmm  nkomnt,  darlber  hoMt  lek  dareh 
Tersvehe,  die  ieh  in  dieser  Biehtim^  an^e^ellt  habe  snd  die 
gegenwirtig  noeh  nicht  n  Ende  gefthrt  sind,  Anächiai»  n 
erhalten. 


Nölting  nnd  Kopp  behaspien,  wie  ^ehoo  erwähnt,  bei  der 
0:^dation  des  Xethjsticitts  Bemoesinre  erhaben  in  haben,  ohae 
Jedoch  eine  Annlrse  diesier  Teimeiitflicheii  Besz»)eaiHre  anm- 
Ahren. 

Nach  den  oben  eiürten  That^ehen  m  aber  hcÜ  fcdeht  n 
ersehen  wie  ans  dem  MethTsticin  Bemoeianre  fmiTtuhtfm  ^mOat 

Ich  habe  den  OxrdatiociSTersmch  in  derselben  Weiw;.  wi^ 
dies  Xl!»Iting  nnd  Kopp*  angeben^  wiederholt^  konnte  aber  wnsii 
den  <>xTdationsprodiieten  —  wie  ja  n  erwarten  war  —  keine 
Spar  TOQ  BemoeaiHre  nachweiz^n. 


MfHiitievr  s^eatäkpi«.  1874.  pttg:  dtü. 
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Über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Alkylhalo- 
genverbindungen  des  Papaverins 

von 
Dr.  Guido  Goldscbmiedt* 

Ä»8    i\em    ch<?mi8cyjeij    LRlioraforinm    doB    Prof,  v.   Barth 
t%ü  der  k,  k,  UnivrrsitHt  iu  WietK 

Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  18.  Jtiii  1889.  r 

In  einer  vor  Kurzem  unter  dem  Titel  ^Zur  Keiiutniss  des 
Isochinolins"  veröffentUcIiten  Arbeit  machen  die  Herren  Claus 
und  Edinger  *  Mittbeilungen  Wber  das  Verhalten  der  Additions- 
producte  von  Isochinolin  und  Jodmethyl,  einerseits  gegen  Silber- 
oxvfl,  anderBeits  gegen  Knlilange. 

Die  genannten  Chemiker  haben  hiemaeb^  durch  Einwirkung 
der  erwähnten  Reagentien,  zwei  von  einander  verschiedene  Basen 
erhalten.  Beide  konnten  nach  eigener  Angabe  der  N  erfasse r 
niclit  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  und  fl1r  dieselben  sind 
ansser  der  PlatinUestimmnng  der  betretleuden  Platindop[>ol!r!ake 
keine  analytischen  Belege  beigebracht  worden. 

Claus  nnd  Edinger  nehmen  diesen  Anlass  wahr,  um  die 
von  Siran  sky*'^  auf  meine  Veranlassung  ausgeführten  Versuche 


J  Journal  f.  pmct.  Chemie,  N.  F.  Bd.  38,  S,  491. 

i!  Monatshefto  f.  Chemie,  IX.  S.  T51, 

3  Ctuns  und  Edinger  leiten  ihre  Arbeit  mtt  dem  S&tze  ein -.  «Von 
den  Additioüsprodueteii  des  IsochinoUn»  sind  Wa  jeut  nur  von  Hooge- 
vt^rf  nud  väo  D  orfi  das  Jodätbyliit  und  JodtüotbyUt  dargestellt  und  kurz 
beschrieben  wordi^n.^  Es  i8t  ihnen  demnach  entgangen,  dase  ich  in  einer 
vor  Kurzt-nj  vor'  "u  Alibandlnng  j,Zur  KenntnisB  des  Isochiuolm»*^ 

(MoD.'itslit  ftc  t.  *  \,  i^.  075 >  die  AdditiouHprodncte  des  IgochinoUns 

mit  Athylbromidt  lienzylcblorid  und  Phenucylbromid  beschrieben  hab«. 
IHeaett  Übersehen  ist  um  m  auffalit^nder,  u\b  meine  Arbeit  in  derselben 
Kttmmcr    d<^r    „Munntshefte-    abgedruckt    ist,    wie     die    Untersuchung 

46^ 
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mit   den   Addition^producten    de»    Papaverijis   einer  Kritik   zu 
untemeben,  welche  eine  Entgegnung  uothweQdig  mac'bt. 

Vor  allem  möge  die  Darstellung  Claus'y  die  einer  Knlutel' 
lung  gleichkommt^  zarückgcwiesen  werden,  wonach  Strausky 
lediglieh  eine  Wiederholung  der  von  Clans  und  Uuetlin  *  vor- 
genommenen Untersuchung  geliefert  habe.  Die  citirtc  Abband- 
lang  enthält  nämlich  tibi  r  den  in  Frage  stehenden  Gegenstand,  J 
strenge  genoramtm,  Nichts.  Am  8chlua£«e  derselben  wird  in  i 
einem  nur  wenige  Zeilen  umfasnenden  Anhange  mitgetheilt,  da^i» 
die  Älkylhakigenudditionöproduete  des  Papaverins  bei  anhalten- 
dem Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  Halogenwasserstoff  ab- 
«palten  und  neue,  tertiäre,  alkylirte  Basen  erhalten  werden,  ^i 
deren  Derivate  verschieden  sind  von  den  isomeren  additioneilen  ^| 
Ahkömmlin*;en  des  Papaverins,  Eö  wird  angettlhrt,  dase  die  ^^ 
8al/.e  dieser  Basen  nicht  im  krystaHinischen  Zustande  erhaheti  | 
werden  können,  dass  Amiuouiak  die  Ba^en  ans  denselben  ab* 
scheidet  und  dase  sie  Platindoppelsalze  liefern,  die  Kryetall 
Wasser  zu  enthalten  sclieinen. 

Sonst  wird  Mber  die  Eigengcbaften  der  neuen  Basen  in  der 
Abhandlung  Nichts  berichtet;  nicht  eine  einzige  analytische  Be- 
stimmung wird  zur  BtUtze  obiger  Beobachtungen  mitgetheilt»  j» 
es  wird  nicht  einmal  vcirtithen,  an  welchen  Additionsprodiictcn 
des  Papaverins  die  geschilderten  Verhältnisse  beubnehtet  | 
fworden  sind. 

Demgegenllher  ha*  Stransky  drei  wohldefinirte  und  bei 
der  Analyse  rciu  befimdeue  Adtlitionsproduete  auf  deren  Verbal- 
ten  gegen  Kalihydrat  i^a^prüft.  In  allen  drei  Fällen  gelang  es,  gut 


8triiii»kyX  dertMi  Jnhalt  Gu^^tiuAtmid  vun  Gl  aus'  und  Edinger'«  A&(cHffl 
phildot  Nftchü^^m  ich  cia*i  Pjipavcriii  aUDerivitt  de»  IgochinoHiie  t^fkauut  iiiiU 
^urch  die  IleiTcu  Htransky  und  v,  Seuttor  dns  Vcrlndti-n  »rtm^r  Alkyl-  , 
luüögeudvrSviite  gegen  Kalitiydrut  liattt«  iifitor!<nchen  tn^i^eii,  war  vn  M*\h»U 
vnrjitJindlich,  da/^a  Ich  nnob  den  Wun»cli  hnfte^  dii^  IftacUin<^»ltci  selbut  ln.| 
dieser  Kichtun -LT  ssu  Mtiidiren.  Ich  g-huihti^  iiber,  «HeHtiicsht  MhtR^  Zui»tltiiiuniMt| 
flor  1  r  (ir^s  IsorhinoHn»,  drr  Htrrron  Uo  •    ntid   vnti  Iu«r|M 

thiiij  ii    Dif  goiianrjt<^ii  Herren  haben   i  Tj'iiU'srsiichmig  mit 

djinkf TiiiwerthtT  Hereitwilh'gkeit  flberlMseu  und  ich  hatte  die»elbe  b«rült>  | 
lifsgrinnou  al»  (]^^  Publtcnfjoii  van  (.Maus  und  Kdluger  crHcfaien* 
»  B«r.  d-  d.  ehcut.  (ifwüsdL  KA^IIL  8.  Ih7\>. 
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krystÄlliöirende  Basen  zu  isolireii,  vim  denen  eine  grossere  An- 
ziihl  von  Salzen  besehrieben  worden  ist,  die  ausnabmslos 
irat  kryttalligirten.  Alle  beschriebenen  Basen,  sowie  deren  Salze 
wurden  ihrer  Zusainmen$etznr>^'  nach  durch  zahl  reiche  Analysen 
belegtp 

Wenn  daher  Claus  sich  des  Satzes  bedient:  ^die  Angaben 
Slransky's,  der  eine  Wiederbolnn^  der  van  mir  und  Hti  etliu 
früher  vorgenommenen  Untereuchun^^en,  aber  mit  wesentlich 
anderer  Auslegung  der  Besnltate,  veröffentlicht",  so  ist  dies  eine 
dem  Sachverhalte  nicht  entsprechende  Ansdrucksweise,  insoferne 
Clans  und  Huetlin  eigentüeb  über  diese  Frage  gar  keine 
^Resultate",  sondern  nur  „Auslegungen"  geliefert  hatten. 

Bekanntlich  haben  Clans  und  Huetlin  bei  allen  von  ihnen 
Jiliageftihrten  Analysen  von  Papiiverinderivaten  Zahlen  erhalten, 
welche  übereinstimmend  zu  einer  falschen  Formel  führten;  auch 
war  ich  in  der  Lage*  den  jj^enaimten  Forschern  zahlreiche  Un- 
richtigkeiten bezüglich  der  Schmelzpunkte,  dem  Kry  stall  Wasser- 
gehalte und  dergleichen  nachzuweisen,  (!^laus*  gibt  nun  in  der 
Arbeit  ,Zur  Keuntnisa  de?  Isochinolins*'  selbst  zu,  dass  seine  und 
Hnetlin's  Versuche  mit  unreinem  Materiale  ausgeftlbrt  Wi»rden 
sind,  und  fügt  hinzu,  dass  die  Untersuchung  mit  nach  meiner 
Vorschrift  gt  reinigtcm  Miiterinle  wiederholt  worden  sei;  „da  wir 
aber  dabei",  sagt  Clans,  „  abgesehen  von  kleinen  Differenzen  im 
Schmelzpunkt  etc.,  keine  wesentlichen  Untei-schiede  unseren 
früheren  Angaben  gegenüber  gefunden  haben,  so  schien  uns  ein 
wiederholtes  Zurückkommen  auf  dieselben  unnöthig*" 

Durch  die  letzte  Publicatian  von  Claus  und  Edinger 
gelaBgte  ich  auch  erst  zur  Kenntniss,  dass  Huetlin  Über  diesen 
Gegenstand   eine    Dissertation^    veröffentlicht    habe.    Nur    mit 


1  Monatalu'fte  fta  C  hetnie.  VI.  8.  692. 
3  l  0, 

3  Beitrige  zur  Ktiuntnin«  des  Papaverms,  Freiburg  ISH^'u 
In  diß8«irI>ia*ertaLtian,  iu  welcher  Huetlin  moint?^  C  lau ft*B  und  aeino 
riiK  ibcD  corrigireDdo  Arbeit  an    vielen  .Stellen  citirt, 

Ideri^»  oPttpHveriiiformelC^ittii^^4^*^''»5^<*****'"***®  *^^*'öh 

aiKsdrUckltyisrrb  diese ZusatnmeDeetzuu^  durch  alle  seine Prii parate  btndnrcli- 
tag** ;  hini^egcu  gibt  er  nun  die  SchmeLzptinkU'  richtig  un,  ohne  unsutllhren^ 
<l&id  die  richtigt^n  Beobiiclitimgeü  zuerst  von  mir  gemacht  worden  sind. 
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grosser  MUbo  ist   e»   mir   gelungen,  mich   in  den  tiemtz  i 
DrntkscLrift  zu  setzen,  aus  welcher  ich  über  die  durch  KsUlange, 

bezit^liuugsweifie  Silberoxyd  aus   den   IIolo^eimlkylaiMl" 
ducten  nbscheidbaven    Hasen   Nähere»   isu  erfahren    h«»i  :  r 

auch  hier  ist  das  beigebrachte  Materiale  ein  änsi^erst  dUHtige«, 
Huetliü  hat  bei  Einwirkung  von  Kalitattgc  auf  Papaverin  und 
Äthylbromid  keine  kry^tallinischen  Ba»en,  flondern  nur  Prodnetit 
erhalten^  die  er  helbst  als   „Bchniierig^  barasig^  gyruparlig,  riill- 


Das8  die  Di^erenzeQ  kcim^  so  geringen  »itid«  al»  CUita  glmtbeu  mach^o 
milchte,  wUl  Ich  nii  Bi^spictcu  dai'tlntn: 

CIaqs  und  Tluetliti  linden  xaer^t,  dass  pApATi^rimnethyljodiil 
wiMerfrei  krystallisire  imd  bei  80°  schmelze.  Diese  irrige  Angabe  wurde 
von  mir  d»lnn  riclitii^^  ^«^'»tt'llt,  d;i«M  die  Stibstima;  4  Holckiile  KrystaUwuMiT 
enthÄlt,  im  wasserluilti^'^eu  ZufiUndo  bei  55— OCl*,  wiisi^erfrci  bei  195* 
flchiöL'lzc.  Gb/nb2t*irig  Spruch  bb  die  Vcrmnrhiuig  aus,  da«*»  Cluus  nml 
Hu  etliu  threiiSchmelzpmikt  nn  einem  thdlweise  verwitterten  Fnipairak» 
l>(^Eitimmt  Meten.  Huetlin  <»4|^  nun  in  tteinerDiünertiiHon:  ^Diosc^rSohniAh- 
puükt   (HO**i   iat   von  einer   theilweiso  verwitterten  iSubafsinx     ^  ,  ,^ 

worden;  tiie  reiue  uuverwitterte  SubbUnx  kryatalliwirt  mit  Kry 
sehtnil/t  in  demselben  bei  cireu  ^<^**  ttnd  /.ei^t  naeli  völliger  l'^utw»us«eruu^ 
den  wirklichen  Sehmelzpunkt  l"jr>— IBG**.**  TImur  und  Edin^xer  geben 
Bpütt^r  193—1%^  an.  Wiihreud  Clans  imd  Hnetlfn  zuerst  fanden,  dajis 
das  Piipftverintiiethyljodid  wftiiaurfriii  «ei»  eiithült  diu^selbe  nach 
Hut^llin»  DiMi^ertatiisn  V/^  MokkÜie,  nnch  Clan»  und  Edin^fer  a)^«*r 
7  Mub'küb'  Kry^Udlwiuiser.  Ich  »elbht  hatte  frilhe r  ehien  iirn  den  Geholt  \on 
4  MülokUlcn  schwankenden  Betrag  gefundeu,  woleher  1302%  furderr. 
viShrend  7»/.j  MolekUle2l*50^/n  verhingen.  Neue  Bestimm ungt^n^  die  ich  nao 
wieder  au»fTihrte,  wobei  aber  uach  Clani  Hilf  \i\0**  ffhlttt  wurde.  wJlfjrend 
icbfrilhcr  bei  110**  gotroukti et  hatte,  ergaben  naehatihende  iteaultate: 

h  Eine  Probe,  etwa  ^/i  Stilöde»  DHchdem  sie  von  der  Mutterlauge 
getrennt  war,  gewogen,  lieferte  \ii^l%  Walser. 

2.  ^0  raach  wie  niOglich  gt^wogen  l8-2i%  Wanin 

3.  Kaeh  Vi^'      ''       k  Stehen  an  der  Lnfi  gewug^'n  U>,.^iVu   Waaaer" 

4.  Nach  4.^-  i  Stehen  an  der  Luft  gewogen  HSO'V,,  Wasser. 
Die  BeÄtiniujiiDgen  tii^lco  also  etwa»  hfihcr  ans,  nh  meine  Älteren^  ubwohJ 
sie  den  van  Claus  und  dessen  ScbUleni  angegebenen  Botraf?  iti  keinem 
Falle  erreirbf>n.  Die  Hubstanz  verwittert  itben  sehr  raseh,  UDd  es  besteht 
daher  immer  rlle  Gefahr,  diesidbi^  entwinlrr  ntn  i  ;  n  ud*?r 
abar,  nacbdmn  «ie  bereit«  einen  Verlust  an  Ki>  u  httt 
Übrigens  halte  ich  e»  auch  filr  wabrüeht*inlich,  tlaws  bei  der    Jrnipr 

vrm    IHü**   »eben    «tine    langf^atne    Zer^etziiii^  beginnt,  denn    A^c  ^' 
färben  sieh  dunkel. 


i^ÄHIT*» ' 
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lotuinen  nnkrystallinisch^  bezoichuet.  Auch  gelaug  eti  ibiii  nicht 

.kiystullimsche  Salze  aas  dieseu  Prorlucteu  darzugtelleii. 

f  „Eine  sehr  sahsaure  Lot^ung  der  Hchniiere",  sagt  Huetlin. 
^wurde  mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol  Itbergossen,  Platin- 
ehlürid  za§:eftigt  und  Monate  lang-  sM\  selbst  liberlassen,  wonach 
eine     geringftlgige    Menge    des   Platiudoppelgalzes    in    kleinen 

I  Kryställchen  erhalten  wunle/- 

Der  PlatingehaU  dieses  Üopjielsalzes  entspricht  nun,  nach 
Hnetlin,  dem  von  dem  Chloroplatmate  der  angeblichen  neuen 
tertiären  Base  geforderten,  aber  auch  dies  ntir  unter  der  Voniu^- 

[eetzung,  da8s  dem  Papaveriu  jene  Formel  zukommen  wttrde, 
welche  H  e s s *.'  und  Clans  ilim  zugeschrieben  haben,  die  ihm 
aber  thatsäclilich  nicht  zukömmt,  wie  Claus  jetzt  selbst  zuge- 
geben hat 

Tritt  man  der   Sache  aber  näher,  so  findet  man,  dass  auch 

ae    ausserordentliche    Übereinstimmung    mit    der    falschen 

ael  eine  scheinbare  und  nur  dadurch  zu  Stande  gekommen 

[ist^  dass  HnetUn  den  theoretischen  Procentgehalt  der  falschen 

[Formel  an  Platin  mit  Zugrundelegung  des  alten  Atomgewichtes 

[des   Platins  berechnet   bat,  wie  aus  nachstehender  Znsammen- 

[stellung  ersichllieh  ist. 

In  IW  Theilen: 

von  Huetlin  im  Mittel 
von  Huetlin  berechnet      ridtiif  hereclinet  gefunden 

Pi  .  .  .  16-83  16-68  16-81 


C^  H^i  NO4  C,  Hj  Cl  )a  FtCli 

Borochnot 
Pt.  ..  17  04 

Ss    kann   natürlich    nicht   meine    Aufgabe    sein,    die   an 

fkrystalUöirten    und   durch    die  Analyse    charakterisirten    Sub- 

I  ßtanzeu  gemachten  Erfahrungen  mit  solchen  zn  vergleichen,  die 

an  Körpern  gewonnen  wurden,  die  als  „Schmieren"  bezeichnet 

werden  und  zu  deren  Herstellnog  llberdies  ein  unreines  Aus- 

grangsmaterial  verwendet  worden  i^t.   Wenn  ich  daher  die  Ver- 
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S9  ist  somit  fe»t^est(*lltj  dam  bei  der  iu  Ilede  steheinlen 
Btiou  wirklich  eiiu»  krystalli^irte  Rase  vo«  jener Zusaiumea- 
[«i*lzang  entstehe,  wie  sie  vou  Stransky  ermidelt  \%iirde.  Die 
[Eigeit^eliafteii  dieser  Base  mit  jenen  zu  vergleiehen^  welche 
fCMansuud  desseo  SchiHer  ihrer  Baae  zuschreiben,  die  sie  aber 
[nie  iü  n.Mnem  Zn^ta^jde  darstellen  konnteo,  ißt  selbstverständ- 
lich nicht  recht  durchführbar,  doch  will  ich  es,  so  weit  es  angehl, 
[immerhin  thnn. 

Meine  Base  ist   in  warmem  Wasser  leicht  Ifjslieb,  in  Äther 
hingegen  unlöslich.  Die  Ralxe  krystallisircn  sehr  gut,  wie  bereits 
BStraitsky  gezeigt  und  wie  ich  selbst  mich  neuerdings  überzeugt 

^^»  Claus  und  Edini;er  geben  für  die  Base  aus  Papaveriu- 
methyljodid  an,  ohne  Weiteres  über  dieselbe   und  ilre  Eligen- 

Bcehaften  mitzutheilen,  sie  sei  in  Wasser  katim^  in  Äther  ziemlich 
leicht  löslich  und  die  Salze  seien  alle  nicht  kry-stallisirbar. 

I  Meine  Base  giebt  kein  kohlensaures  Salz,  was  auf  folgende 
Weise  bewiesen  wird :  In  eine  wässerige  warme  Lösung  der 
Base  wurde  Kohlensäure  eint;eleitet,  wobei  sich  Krystalle  ans- 
«chieden,  die  abfiltrirt  nnd  auf  einem  Uhrglase  mit  verdllnnter 
Salzsäure  Uberp)ssten  wurden;  es  fand  keine  iSpur  einer  Gas- 
entwicklung statt  und  es  konnte  eine  solche  auch  nicht  beob- 
achtet werden,  als  die  Salzsäure  unter  dem  Mikroskope  den 
r_Kry8tnllen  ziiircfUgt  wurde,  welche  eben  nur  wieder  auskrystal- 
lisirte  Ba8e  waren. 

Auch  nach  Claus  und  Edinger  bilden  die  aus  den  Addi- 

tionsproduetcn    durch    Alkalien    abgescbicilenen    Basen    keine 

kohlensauren  Salze  «nd  wird  dies  alw  ein  Haiiptuutersehied  von 

jenen  hingestellt,  die  durch  Silberoxyd  entstehen.   Ich  habe  aus 

iHuetlin's  Angaben   nielrt  die  Überzeugung  gewinnen  können, 

dass  darin  tlmt«Jicldicb  ein  Unterschied  begründet  sein  mltsisc.  Er 

läosHCrt  sich  hierüber  nämlich  wie  folgt;  ,,In   einem  Theile    ider 

mit  Silberoxyd  gewonnenen  Base  in  wlis^seriger  Lösung)  leitete 

tich,  um  das  kohlensanre  Salz  darzustellen,  KolilensÜnre"  .  *  ,  *  . 
^aus  deri^elbcu  erhielt  ich  beim  langsamen  Verdunsten  einzelne, 
in  eine  harzige  Schmiere  eingebettele,  kleine,  kOrnige  Krystalle, 
offenbar  des  kulilens<anren  Salzes,  deren  Menge  aber  so  gering 
rar,  das»  sie  ftlr  eine  quantitative  Analyse  nicht  ausreichte.^ 


Kalikng«  und  Papaverin. 
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peramr  gewesen  sei,  hingegen  sagt  er  zum  Sohlasse  seiner  Arbeit 

insdrUeklicb,  die   Doppelsalze  wären  wasserfrei  gew^eseu.  Alle 

Irei  Salze  waren   krj^stalHsirt   und  konnten,  ohne  Zersetzung  zu 

Pcrleiden,  aus  kochendem  Wasser  umkrystnüisirt  werden.  Flir  da« 

Methyl-  und  das  Äthylderivat   konnte  ich  mich  aus  Stransky*» 

[eigenem  Analyt^euhueh  jedoch   llberzengen,   dass  bei  100**  that- 

'«aehlicb  ein  Gewichtsverlust  statt^^efunden  habe,  aufweichen  er 

uoverzeiblicher  Weise  nicht  Rlicksicbt  genommen  hat, 

Stransky  hat  hiernach  an  dem  Atliylderivate  bei  0-2430  p 
Substanz  bei  105 "*  einen  Gewichtsverlust  von  0*0045  /;  notirt, 
entsprechend  l"857o  ^^ asser,  ein  Betrag,  der  innerhalb  jener 
Zahlengrenzen  liegt,  die  Huetlin  am  seinem  unreinen  Präparate 
gefunden  hat. 

Beim  Methyiderivat  8t  ran  sky's  (nach  dessen  Notizen)  erlitten 
)'2530  g  SubsUinz  bei  100*'  einen  Gewichtsverlust  von  0-0105  g 
jdcr  4*157«  Nasser.  Das  Platindoppelsalz,  welches  ich  aus 
lern  von  mir  selbst  dargestellten  A  ihylpapaveriniumoxyd 
Tiereitet  habe,  war  ebenfalls  wasserhaltig,  es  zeigte  sich  gegen 
Biedendes  Wasser  vollkommen  beständig  und  wurde  daraus  in 
Bchöuen  Nädelchen  erbalten. 

L  0*2270  (f  nach  24stltudigem  Stehen  an  der  Luft  gewogene 
Substanz  verloren  bei  125**  0*0119  g  Wasser. 

II.  0-3306  j  nach  16stUntligem  Stehen  an  der  Luft  gewogene 
Substanz  verloren  bei  128**  0*0170  fl  Substanz. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
(Tefuodeu  iC^oW-jiN04CaH5Cl>3ptC)4-H:3ViHp 


l 


II 


^H^O .  .  5-24  5*14  5-27 

^1         0*2755//  dieses  getrockneten  Salzes  lieferten  0*0472  g  Platin. 

H^  In  lOOThcilen: 

^^^^  BorecbDet  ttlr 

^^B  Geitmiieu  C94,H9iN04C^Bsa)«PtCl4 

^r    Vi  ,  .  .   1718  17  04 

1™  Das  durch  Kochen  von  Papaverinäthylbromid  mit  Salzsäure 

und  Platinchlorid  erzengte  Doppelsalz  erwies  sich  bei  einem  von 
lir  ausiceflihrten  Versuche  als  wasserfrei. 


G.  Goldflobuiiedt, 

Auch  das  MethyIpapaveriniumchlort)platinat  habe  ich  bezog- 
lieh  seines  Wassergelialtes  einer  Controlle  utiterzogeo;  eine 
gerioge  Menge  von  Stransky  stammenden  Doppelsalzes  wnrde 
aus  kochendem  Wasser  umkr}  gtalli^irt,  ohne  dass  eine  Spur  roi 
Zersetzung  stattfand.  Es  schied  sich  in  «cbönen  gelben  Nadeln  ab.' 

0-2154  //  nach  14stündigeni  Stehen  an  der  Lnft  gewogene 
Substanz  verloren  bei  105°  0-0099  g  an  Gewicht 

In  100  Theilen: 

Gefunfleu  (C2oHaiN04CH.tCl)2PtCI^  4-  3H  J> 

H,0.  ..   4*59  4-61 

Eine   Probe    des    Jodmethylpapaverins    wurde    hierauf  io 
wässeriger  LöHung  mit  Cblorsilber  behandelt  und  die  et»  » 
tene  Chlorverbindung  mir  Platinchlorid  versetzt;  der  att^-*'- 
Niederschlag  wurde  ans  kochendem  Wasser  nmkrystai 
uach  dem  Erkalten  ansgesebiedenen  Krystäl leben  erwieseo  iklr 
als  wasserfrei. 

Übersieht  man  min  das  ganze  Beobaehtungamatemle,  «> 
zeigt  sich,  daas  bezöglieb  der  durch  Kalihydrat  abgeschiedei>fo 
Basen  oder  vielmehr  der  ans  ihnen  wiedergewonnenen  Balxe^  m 
Vergleiche    mit   den   Additionsprodacten,   sich    gewi8s<?    Uoter- 
schiede  ergeben,  welche  zur  Annahme  berechtigen  wUrdeti,  Anm 
bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  eine  Umhigeniiig  atattfiadi^ 
80  dass  die  direct  erhaltenen  Additionsprodnctc   als  ver^ebiede« 
von  den  aus  den    Basen   erlialtenen   Salzen   anzusehen  wftrea. 
Hierbei  reflectire  ich  nur  auf  meine  eigenen  Beobachtiiiigeii^  da 
ja  Claus  und  seine  SehUler  reine  Basen  und  auoh  reine  Safaic 
nicht  in  Händen  hatten.   Die   von    mir  eonstatirten  I> *  ^ 
sind  zunächst  der  Umstand,  dast*  ich  bei  den  aus  d»^*-  ^ 
tenen   Platindoppelsalzen  thatsächlich  ©inen   Wa^ 
statiren  konnte/ der  übrigens  in  den   untersuchten  Fällen  rer* 
schieden  ist  von  demjenigen,  der  in  Freiburg  gel'     ' 
Auf  diesen  Umstand  allein  wäre  kein   allzu  grosi&r 
legen,  da  es  ja  eine  häufig  beobachtete  That«ache  i 


1  iMs  von  Clans  und  Edinger  iljirgii»t4ilttv  1 
kryftUlUnitcli«  zersetzte  «ich  beim  Kochen  mit  Wiii*»< 
Krv«tiinwns9f!r, 


L'ftpave 
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nach  üniijtäiiden  mit  oder  ohne  oder  auch  mit  verschiedener 
Anzahl  Molekülen  Wasser  krystallisiren.  Schwerwiegender  scheint 
mir  die  Thatsaehe  zu  sein,  dans  Ammoniak  die  durch  Kalilauge 
enceugteu  Basen,  wenn  auch  nur  in  concentrirten  Lösungen,  ab- 
scheidet, was  ich  bei  den  Additionsproducten  nie  beobachten 
konnte* 

Complicirter  gestaltet  sich  aber  die  Sache  dadurch,  dass  nach 
einem  anderen  Versuch,  den  ich  nun  mitlheileii  will,  die  beiden 
Reiben  der  in  Rede  stehenden  Sal/e  doch  als  identisch  ange- 
sehen werden  müssen.  Ich  bin  vorläufig  nicht  in  der  Lage  diesen 

\  Widerspruch  aufzuklären  und  beschränke  mich  daher  die 
Thatsacben^  wie  sie  sich  eben  der  Beobachtung  darboten»  mit- 
^uiheilen. 

Ein  noch  von  Siran  sky  stammender  Rest  schön  krystal- 
lisirten  Äthylpapaverininmoxy  des,  welches  auch  zu  dessen 
Analysen  verwendet  w^orden  war,  wurde  in  verdUimter  Brom- 
wasserstoffsäJire  aufgelöst  und  zur  Krystallisation  gestellt;  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  hatten   den  früher  am  Papaveriu- 

|äthylbromid  von  mir  beobachteten  Schmelzpunkt  und  mussten 
schon  bei  oberflächlicher  Betrachtung^  dem  Habitus  nach,  mit 
diesem  Übereinstimmend  augesehen  werden.  Die  Krystalle 
wurden  nochmals  aus  Wasser  umkrystalHsirt  und  der  neue 
Anschuss  Herrn  Baron  v.  Fonllon  mit  der  Bitte  übergeben, 

(denselben  mit   den  früher  von  ihm  untersuchten  KrystalNni  des 

I  Papaverinäthylbromids  zu  vergleichen. 

Ich    will    nicht   unterlassen  anzuführen,    dass  auch  das  so 

I  gewonnene  Präparat,  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  ver- 

l  setzt,  nach  längerem  Stehen  die  Base  in  schönen  klaren  Krystal- 

[len  ausschied. 

Herr  v.  Foulion,  welchem  ich  hierftlr  bestens  danke,  machte 
mirnaehstehende  Mittheilungen: 

^Die  mir  neuerlich  übergebenen^  als^Papaverinäthylbromid" 

[bezeichneten   Krystalle   haben   sich  als  identisch  erwiesen  mit 

[jenen    derselben  Substanz,  welehe  ich  im   Jahre    1885  unter* 

leuchte. 

Im  Jahre   1885   erhielt  ich  zwei  Partien  solcher  Krystalle» 

[die  erste  bestand  aus  zahlreichen  kleinen  Individuen,  die  andere 

lausweDigeren,  aber  viel  grösseren.  Während  die  grossen  Krystalle 


i3^ 


l^ld&elialeat. 


im  pil  renfehlosteiiem  Prtpartteiigtas  bis  j«*ui  gstuM.  iiiiT«ria^ 
WebtmimbM  üe  Ueineren  efwM  geßtteii,  dM  hehst  dttrrkl 
mam  i»rtielieii  Wms«enrerlist  den  bolifa  ßlan/  tii>d  nimmn  Tliril 
der  Dtireh^irbügkeit  eiDg«b&sst. 

In  der  niio  erhalteoen  Partie  messen  die  gr&ssieQUiai^iaocn^ 
kMm  mehr  als  O-o  nun  nAeb  ibrer  gifMIn 
od  nor  0^|— O-?  mni  tu  der  EKeke.  Dire  kletM  Mimc 
dte  Cfiacike,  dtm  die  eiüielneit  EfrstlQrlifa  re 
fwmk  ihr  Wmmtt  zhgehc%  matt  md  BBdVFebskitfig  werden. 
Xelu^  als  die^e  Umstlndc  in  einer  etoftlienden  bTitnllo^rsfhi- 
•ekea  rnter^Qcliiitiir  aber  der  Uiideriielu  das»  zaUreieke,  acfcr 
wfBJfer  ftaralleie  SprfinpB  entstellen,  aaeb  denen  die  Krrilnne 
bei  der  leiaeilen  Berahmni^  nrbUen.  Die  Trennnnpaktirfte  nd 
«neben  nnd  entepreeben  bier  wobl  eben^oirtiil^  einer  Spnlibvfceit 
wie  bei  gewissm  Tbonerde-Ammoiioisalaten.  wn  gteicbe  Enrbo- 
nnogen  inflieyen. 

Seben  in  meiner  MitibeQnat  i*  «labre   1^*^  bade  ieb  be- 
mrrktydaas  derFUebenbabilns  anoelütn  »ei^wibrend  ieb  aM  den 

flbif  bdiriiiarn  eine  Abwetebanf 
dcbef^etkn  kowte.  ObwnU  anf 
m  Mmlieb  n 
ne  abgeleitet  wer  den  kanUf  ao  nabm  icb  doeb 
biinbn  Sjnem  an*  wdl  opiiicbe  üntennebcnfen  an  \ 
nlw  erimirten  CfTHnDen,  mbl  mehr  mUgfieb  find, 
nibr  aaeb  £e  Dnjdbakbtigkeit  wBeren^  ind  ieb  einem  Wotb 

Kirnlnlle  iataet  asf isbewakreaL 


»nbi 


Sefen  dtenrglekindeBeiäcbl%intdea] 

Xateriafien  die  rmm  gMeb»  An^biMn^pen 
«eftn  neinnaril  in  rif:  4  nnd  5  darfTiiMk  w« 

Fnrm  wmide  aar  an  einem  la^xtridanm  t 

■nryOninnd^ 
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Die  erlialtenen  Werthc  weisen  hier  wobl  ant'  eine  monokline 
Abweicliung  bin.  doch  sind  die  Differenzen  der  gleich  sein  sol- 
lenden Wertbe  an  den  verschiedenen  Individaeu  grösser  als  die 
Abweichungen  vorn  und  rückwärts  an  einem  Krystall.  Unter 
solchen  UuistUnden  leistete  ich  anf  die  Aufsielliuig  neuer  Coii- 
stanten  fUr  das  monokline  System  V^ensicht  and  gebe  nnr  die 
Mittelwertbe,  die  zur  Vergleicbung  mit  entsprechenden  der  frühe- 
ren Messung  ausreichen. 


Flächen 


m/(llO)  (101) 
f  rf  (101 1(011 1  . 
dt{Qll)Wi)    . 
*p(010)rni 
*/"(010m02I 


Messung 


1889 


1885 


56»  41' 
51'  29' 
128°  12' 
64°  45' 
37"  54' 


Rechnung 
1885 


56'  38-6' 
51'  24-6' 
128°  35-3' 
64°  40-9' 
38°  '•-^•2- 


I 

■k 


Die  Greuzwertlie  seh  wanken  hier  itiiierhalb  weiterer  Grenzen 

als  bei  dem  Material    von   1885,  so  z.  B.  filr  d  l  ißll)  (101) 

lacbi'nol*  16'  —  52''  2     letÄterer  Wertb  rcprääcntirt  eine 

ahmsweise  j4tarke  Abweicbung,  die  nächste  beträgt  51  "*  40'), 

während  sie  sich   hier  zwischen  5U°  — '  und  52"*  45'  bewegen, 

Nachschrift.  Nach  der  Abfaesnng  obiger  Bemerknn^en 

rbielt  ich  Ernst  nnetlin'^  luaugural-Dissertation,  Beiträge  zur 

Kenntniss  des  Papaveriiiö,  Freiburg  1H86.  Auf  Seite  22—23  sind 

krygiallographische  Cnter^uchnngen  den  Papaverinätbylbromids 

on   Berkenkamp  anget\ihrt.  Die  von  dem  genannten  Herrn 

nterguchten  Krystalle  haben  einen  anderen  Habitus  und  ermög- 

hre  dag  Vorhandensein  der  Endfläche  c   <X«1)  die  Zntlieilnng 

der  Krystalle  zu  dem  monokUnen  System. 

Von  den   gegebenen   Winkel werthen    stimmt  der  von  mir 
eigene  b  m  (OlO)  (1  lOj  =  M^  52'  mit  jenem  von  Becken- 
amp  gefundenen  ftrApOlO    (110)  =54**  39'  i;ut  überein. 
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Sein  if  (Ol  1 )  onbpricht  mcint-to  f  (021 ),  wlbrend  aber  Sern  W« 
ftlr  h4  (010)  (011)  =  36*36'  ist,  Ist  inetoer  fttr  hf{OM)  (02l>  = 
=  38*2'2'.  Der  Unterschied  ist  also  sehr  bedeut<!nd.  IHe  to« 
mir  beolmcliteteo  Ponuen  i  i  lOlu  d  \Q\l\  p  {\\\)  and  «;  i,12l) 
fehkn  den  Hnetlinschen  Krj-Älulleu. 

E»  lUsst  sich  nun  wohl  mit  Sicherheit  annehmen,  ilass  diu 
SubstauK  motioklin  ist.  da  ich  bei  meinen  MeSKOn^a  rwiM*hcii  4j 
(010)  und  /  y\0\\  keiue  gr(^j*8ereii  Abweichnngeo  fon  9o* 
om  3'  constatircn  konnte.  Auch  ersebeiiU  es  wahrgcheinlich,  < 
Becken  kam  p 's  Axe  c  %\i  balbireu  ist,  da  bei  mir  hiednrcli 
(He  gr(^ssere  Anzahl  coustaiiter  aaflretender  Formeo  einfiieliere 
Indices  erhält. 

Eise  UmrecbDang  der  von  mir  ermittelien  Winkelwollic 
ftir  das  monokline  System  bnbe  ich  unterh^sc*o,  ireO  einersdts^ 
die  grosse  Differenz  im  Werthe  ftlr  hf  (OlOi  (021)  eioer  Av 
klirang  bedarf,  ich  anderseits  ans  meineii  Me^snogi^resalt 
eine  willkürliehe  Auftheiltiog  voniehmen  mQssle^  welebe  ttir 
wertbloser  erscheint,  als  die  objective  Wiedergabe  der  crmftteUeii 
DarchöchiiilUswerthe.* 


i^transky  tbeütp  die  p    ^     ^tnog  mi?  Kode 

der  AlkylhaIogenaddition$|M  iea  Papu  .aUtaitg 

eine  flnehtige  Base  entslehe,  die  sich  an  ihrem  Geroefae  nach 
TriÄihyl',  be/Jehnngsweise  TrtmethyUmin  bemerkbar 
Clans  und  dcamru  Schüler  geben  hieHlber  bei  der 
mit  Kalihrdrat  nichts  an^  wohl  ist  ihnen  aber  dieser  Qerae 
bei  der  Umsetatiug  der  Additionsprodecle  mit  5^iiiefifxyd  auf* 
gdaUeo. 

Idi  hi^^lt  es  fllr  wicfaltg,  die  Natnr  dieser  iDchliirvB  Bajr 
enaüteln,  imd  rerftbr  daher  in  folgender  Weise 

PlipaTeriiiälhylbromid  winle^  wie  fiilbrr  beschrieben. 
aaf^*-  -  "'*^n  Köhler  mit  Kalibydral  gekedil  and    '-  ^''M 
Bit  mit  Tcnlannter  Salasänre  bearhickten  F« 

Apparat    vergehen;    naeb  aeehsittndigvm  Korken    wnrilc  der 
alkaiiaebeji  Ltatn^r  so«  «er  zngeaettt,  daas  di 

seUedeae  Öl  in  Lftsug  ^*4.,.  .^x  Kehler  imgekehTl  and  de 
ie>  laofre  noch  alkaHaeh  reagirendes  Waaser  Iberging, 


KatilAiigt«  and  Papav^rtii, 
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aber  üicht  so   weit   ge!c:an^"on  wurde,    dass  die  Concentration 
grösser  geworden  wäre,  als  sie  es  ursprünglich  gewesen  ist. 

Das  Destillat  wurde  mit  dem  Inhalte  des  Peligot'schen 
Apparates  vereinigt,  mit  Sal«Sitnre  angesäuert  und  am  Wasser- 
bade zur  Trockene  verdampft.  Der  Rückstand,  eine  nicht 
oubeträchtliehe,  weist^e^  an  der  Luft  leicht  zerfliesgliche  Krystall* 
Bia«8e  wurde  in  Wasser  gellest  nnd  mit  Platincblorid  yersretzt^ 
ond  lieferte.  Über  Schwefelsiinre  crei^tellt,  eine  «schöne  orange- 
gelbe  Krystalligation  von  anscheinend  rhomboedriscüem  Habitus, 
dessen  Analyse  beweistt  dass  die  flüchtige  Base  reines  Äthyl- 
am  in  war. 
I.  0-3270  i^  Substanz  sraben  M*n48r/  KohlensHure  und  OmiSff 

WaBser, 
n,  0-3050  <7  Substanz  gaben  bei  t  = '2V   und   ff  ^  744 
'    F— irvD  et*  Stickstoff. 
—HI-  0-3508  g  Substanz  gaben  *m  ^^tv_>  ^  Platin. 
H        In  100  Th<  ilcn. 

^H  Gefunden 


LH 


Berechnet  für 


C 9-57         -  — 

H  ..•,3-32        —  - 

K —  0-Ö6        — 

I';  -  —  38-83 


9MJÜ 
3*21 

5-Gl 
38-93 


Um  dem  Einwurfe  zu  begegnen,  es  könnte  die  Rase  fMmethyU 
imin  gewesen  sein,  übergab  ich  HeiTn  Prof.  V,  \\  Lang Krystalle 
iee  Chloroplatinates^  "^it  der  Bitte,  dessen  Formen  mit  den  Mes- 
Inngen  der  Platiudoppelsalze  der  beiden  igomercn  Basen,  Äthyl- 
ind  Dimethylamin,  zu  vergleichen*  Herr  Prof*  v.  Lang,  dem 
Seh  fllr  Heine   Bemtlhnng  zu    grossem   Danke    verpflichtet   bin, 
iieilte    mir   mit,   da.ss   die   Winkel    der  von   ihm    unteröuchtea 
Cryslaüe  in  Tollkommenster  Übereinstimmung  sind  mit  denjeni- 
gen des  Athylaminchloroplatinate^. 

Claus  und   Huetlin   nehmen  an,   es  fände  bei  der  Ein- 

wirkang  von  Kalilauge  auf  die  Halogcnalkvladditionsproducte 

feine  Wanderung  des  Alkyls  vom  StickstoAT  zu  Kohlenstoff  statt; 

^Behoint   mir  nun  der  Nachweis,    dags  bei    dieser  Reaction 

lamiu  abgespalten  wird,  ein  sehr  gewichtiges  Argument 
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gegen  diese  AtilTas^^^uu^  zu  sein,  da  man  doch  atiDclimen  mad», 
iUbii  bei  deröelben  priraÄr  die  liaBe  entstellt,  welche  er8t  bei 
weiterem  Einwirken  des  AlkatiB,  unter  AbHiialtun^^  von  Äthyl 
aniin,  /.tTSCtzt  wird.  Hätte  iiuü  in  der  prsteu  Phase  der  Keartion 
wirklich  eine  Wanderung  des  Äthyls  stattgefunden,  so  könnte  in 
der  zweiten  wohl  nicht  Äthylamin  entstehen,  man  niüsDte  denn 
ÄMf  sehr  gewagten  Hupposition  greifen,  das  Äthyl  wandere  wieder 
mm  Stickstoff  zurück. 

Ks  lag  nun  nahe,  da.s  andere  Spaltun^^tf^product  dea  Athyl- 
papaveriniumoxydes,  welchem  offenbar  ein  stiokstotffreier  Knrper 
sein  miiöste,  in  der  alkali.^ehen  Lösung,  von  welcher  das  Äthyl* 
amin  abdestüUrt  worden  vvur,  anlzuHuehen.  Zu  dieseni  Zwecke 
wurde  diese  Lösung  nach  dem  VerdtSnnen  mit  so  viel  Wasser  als 
nötbig  war^  um  das  ausgeschiedene  Ol  auf/adösen,  mit  ^al^sUun. 
vorsichtig  neutralisirt;  noch  bevitr  dies  erreicht  war,  begann  die 
Ai»sclieidung  eines  (lockigen,  hrll-Heischfarbigen  Niederschlaget, 
der  filtrirt  und  mit  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  da«  Wascli- 
Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirtc.  Der  in  absolufem  Alkohul 
ziemlich  schwer  lösliche  NiederHchlag  wurde  mehrmals  an» 
diesem  Lösungsmittel  bei  Siedehitze  unikrystallisirt  und  so 
schliesslich  eine  in  kleinen,  nahezu  weissen  Nädelchen  krystalli- 
sirende  Snbstanz  isolirt,  die  bei  180 — 181**  schmilzt;  dundi 
weiteres  L'mkrystallisiren  verändert  sich  der  Schmelzpunkt  nidit 
mehr.  Ans  den  Mutterlaugen  wird  eine  zweite,  ebenfalls  krysialli- 
nische  Substanz  erhalten,  die  um  circa  240**  schmilzt  und  in 
ihrem  VerluiUen  mit  dem  schwerer  löslichen  Körper  eine  grosM^J 
Ähuliehkeit  besitzt.  ^M 

Ich  habe  zunächst  die  Untersuchung  des  bei  180*  schmelzen- 
den Körpers  in  Angriff  genommen.  Durch  eine  Dumas'scbe 
Stiekfitoffbestimmung^  die  keinen  Stickstoff  ergab,  wurde  sicher- 
gestellt, dass  ilie  Substanz  stiekstoiffrei  ist. 

Die  Analysen  der  bei   10<>**  getrockneton  Substanz  wurde« 
mit  Präparaten  von  zwei  verschiede'nen  Darstellungen  ausgtlllhrt 
und  ergaben  nachstt^hcndes  Resultat: 
i  0*2324 1/ Substanz  gaben  05965  r/  Kohlensäure  und  Ü-1221  */ 

Waaser, 
IL  (M959  <^  Substanz  gaheu  0-4^^4^(7  Kohlensäure^  und  0*1046// 

Wsist*er. 
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Iir'0-1918  j  Subsfauz  gaben  0'4894^^  Kohlensäure. 

IV,  01490//  Substanz  gaben  0-3790f/  Kohlensäure  tind  00190g 
Wasser. 
V.  01ii76  ß  Substanz  gaben  04304  r/  Kohlensatire  und  00942/7 
Wasser, 
iL  Ol 707  ff  Sobstanz  gaben  0-4355 /;  Kohlensäure  und  0-0906 r/ 
Wasser. 
VIL  Ol  6881/  Substanz  gaben  04324  1;  Kohlensäure  und  0*0898.^ 
Wasser. 


In  100  Tbeilen. 

Gefunden 

I             II             Ul          IV            V            VI 
I...70UO    69-52    6959    69-37     70-04    69-56 
. ..  5-84       5-92       —         5-89       (3'24       5-X9 

Im  Mittel  wurde  daher  gefunden  in  ICM'  Theilen: 

C 69-71 

>                               H    5-91. 

VII 
69-86 
5-91. 

Die  am  besten  aus  diesen  Zableo  sich  ableitenden  Formeln 
Cj^Hjj^O^  and  Cj^Hi^O^  verlangen  nachsiehende  Zahlen: 
In  100  Theilen: 

Berechnet  iur 

C...   69-57  69*94 

H  . . .     G'09  5-52 

welchen   die   wasserstofi'reiebeie    mir   walirscheinlieher   xu 
sin  selieint 

Ea  ist  demnach  bei  dieser  Keaction  der  Stickstoff  des 
Papaverinäthylbromids  als  Äthylamin  abgespalten  worden;  es 
Bt  aber  aucb  Ein  Atom  [Kohlenstoff  ans  dem  Moleküle  des 
Papaverins  in  bisher  noch  nicht  ermittelter  Weise  abgespalten 
worden,  während  Ein  Atom  Sauerstoff  in  dasselbe  eingefllhrt 
worden  ist» 

Eß  erscbicn  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  eine  dem 
P^averinmoleküle  entzogene  Kohlenstoffatom  als  Methylalkohol^ 
von  einem  der  vier  Methoxyle  stammend,  in  Folge  der  lange 
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Zur  Kenntniss  der  Papaveiinsäure  und  Pyropapa- 

verinsäure 

von 

Dr.  O.  Ooldschmiedt  und  Dr.  H.  Strache. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni* 

versität  in  Wien. 

Die  von  dem  Einen  von  uns  bei  der  Oxydation  des  Papa- 
verins  mit  Kaliumpermanganat  in  wässriger  Lüsung  erhaltene 
zweibasisohe  PapaverinsSure  CjgHjjNO.  ist  von  demselben 
schon  ziemlich  eingebend  untersucht  worden  und  ist  deren  Cod- 
stitutionsformel  endgiltig  festgestellt.  Weniger  ausftlhrlich  konnte 
bisher  über  die  aus  derselben  unter  Kohlensäureabgabe  beim 
Schmelzen  entstehende  Pyropapaverinsäure  Cj-HuNOj 
berichtet  werden. 

Die  nachstehend  mitzutheilenden  Beobachtungen  sollen  zur 
Ergänzung  der  Kenntniss  der  beiden  genannten  Säuren  dienen. 

Papayerinsäure. 

Gelegentlieh  der  Darstellung  dieser  Säure  nach  der  von 
Goldschmiedt  gegebenen  Vorschrift,  beobachtete  Herr  stud. 
ehem.  Fr.  Fuchs,  dass  dieselbe  aus  Wasser  umkrystallisirt,  mit 
einem  Molekül  Krystallwasser  anschiesse,  welches  aber,  schon 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  schnell  bei  100**,  abgegeben 
wird. 

0n2bg  Substanz  verloren  bei  100**  00407//  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci6H,3N0:-f-  H.O 

H,0 5-25  5  1: 


P»paTeri]iBänre  n.  PyTO|)»piiverin«*«re. 
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Trockenrlickstand  lieferte  bei  der  Analyse  die  Pr^cent- 
ier  PaI)averini^än^e. 

Berechnet  für 
Gefunden  ft^^fljjNO- 

C 5K'23  bS-00 

H......  400  ^92 

^etoxini  der  Papaverinsäure.  Schon  vor  längerer  Zeit 
warde  gezeigt,  dags  PapaverinsäTire  sieh  imter  Austritt  von 
Wasser  mit  Phenylhydrazin  verbinde;  wie  zu  erwarten  war, 
bildet  gie  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auch  ein  Ketoxim. 

2y  Papaveriiisaure  wurden  mit  S*/^//  salzsanrem  Hydro- 
xylamin  nnd  V2g  Kaliliydrat  in  wässriger  Lösnng  6 — 7  Stunden 
am  Wasserbade  erwärmt  und  die  Flüssigkeit,  die  hiebei  eine 
rothe  Färbung  angenommen  hatte,  dann  norh  24  v^tunden  bei 
gewöhnlieher  Temperatur  stehen  gelassen.  Hierauf  %vurde  mit 
stark  verdünnter  Salzsäure  angesäuert  und  am  Wasserbade 
schwach  erwärmt.  Ei^  sf*heidon  sich  sternnirmii:  groppirte,  nahezu 
wei!«8e  Nädelchen  aus,  die  an  der  Saugpnmpc  filtrirtj  rait  kaltem 
asiser  gewaschen  nnd  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  wurden.  Es  scheiden  sich  bald  blendend  weisse  Nädelchen 
aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  154 — loT*"  liegt. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich  die  Substanz,  wohl  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes,  oberflächlich  gelb,  währüiid  die  unteren 
Partien  volikommeu  weiss  bleiben. 

In   coneentrirter  Schwefelsäure    löst   sich   die  Verbindung 
der  Kälte  leicht  mit  tief  duukelrother  Farbe  auf,  beim  Er- 
'Bien  wird  die  Flü^^sigkeit  rothgelb.  In  Wasser  und  Alkohol 
ist  die  Substanz  leicht  löslich. 
B  lu    Salzsäure    löst    siefi    die  Ketoxiiu-Papaverinsäure  mit 

Hdnnkelgclber  Farbe;  aus  der  Lüsang  sciteideu  sich  beim  frei* 
H'wUligen  Verdunsten  gelbe  Nadeln  der  Salzsäureverbinduug  ans. 
H  Die  Analyse  fllhrte  zu  Procentzahlen,  welche  von  derKetoxira- 
BBf|>averinsäure  verlangt  werden. 

^Pb     L  0-19o2//Substauz  gaben  t>3960r/  Koldensäure  uadO*0700// 
Wasser. 

II.  0-2803//  Substanz  gaben  bei  t  —  2ö**  und  B  :=:  752  mm^ 
F=  19hem-  Stickstoft; 
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Zur  Kenntniss  der  Papaveiinsäure  und  Pyropapa- 

verinsäure 

von 

Dr.  O.  Ooldschmiedt  und  Dr.  H.  Strache. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Uni« 

versität  in  Wien. 

Die  von  dem  Einen  von  uns  bei  der  Oxydation  des  Papa- 
verins  mit  Kaliumpermanganat  in  wässriger  Lüsung  erhaltene 
zweibasische  PapaverinsSure  C,ßHj3  NO.  ist  von  demselben 
schon  ziemlieh  eingebend  untersucht  worden  und  ist  deren  Cod- 
stitutionsformel  endgiltig  festgestellt.  Weniger  ausführlich  konnte 
bisher  über  die  aus  derselben  unter  Kohlensäureabgabe  beim 
Schmelzen  entstehende  Pyropapaverinsäure  Cj-HjgNOj 
berichtet  werden. 

Die  nachstehend  mitzutheilenden  Beobachtungen  sollen  zur 
Ergänzung  der  Kenntniss  der  beiden  genannten  Säuren  dienen. 

Papayerinsäure. 

Gelegentlieh  der  Darstellung  dieser  Säure  nach  der  von 
Ooldschmiedt  gegebenen  Vorschrift,  beobachtete  Herr  stud. 
ehem.  Fr.  Fuchs,  dass  dieselbe  aus  Wasser  umkrystallisirt,  mit 
einem  Molekttl  Krystallwasser  anschiesse,  welches  aber,  schon 
bei  längerem  Liegen  an  der  Luft,  schnell  bei  100**,  abgegeben 
wird. 

0-7725(7  Substanz  verloren  bei  100**  0-0407//  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CicH,3N07-4-  HoO 

H,O..T!T?25^  Tl2 


pApaveniisäut  e  ii.  Pyrnpiipavenii^änre. 
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Der  Troekenrlk'kßtund  lieferte  bei  der  Analyse  die  Proceut- 
ühlen  der  PnJtaveriüi^äure• 

Berechnet  für 
G  t^  f im  den  C  j  ,1 H ,  ^  X  Oj 

C 5^-23  58  00 

H.,.  ,  .  .    4MK)  ^92 

Ketoxim  der  Papaverinsäure,  Schon  vor  längerer  Zeit 
riirde   gezeigt,    dass   Papaverinsänre   sieh    unter  Anstritt   von 
Tasser  mit    Pbenvlbydrazin   verbinde;  wie   zu    erwarten   war, 
Hldet  sie  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auch  ein  Ketoxim, 
2 ff  Papaverintoäure   wnrden  mit   3*/^ry  salzsaorem   Hydro- 
xylamin  und  12r^  Kalihydrat  in  wässriger  Lösung  6—7  Stunden 

im  Wasserbade  erwärmt  und  die  Flüssigkeit,  die  hiebei  eine 
Dthe  Fiirbung  angenommen  hatte,  dann  noch  24  Stunden  bei 
ewöhnlicher  Temperatur  steben  gelassen.  Hierauf  wurde  mit 
tark  verdünnter  Ralzsaure  angesäuert  und  am  Wasserbade 
chwaeb  erwMrnit.  Es  sfheidt'u  sich  sternförmig  groppirte,  nahezu 
reiste  Nüdelchen  ans»  die  :in  der  Säugpumpe  filtrirt,  mit  kaltem 
Wasb^er  gewaschen  und  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystal- 

Esirt  wurden.  Es  scheiden  sich  bald  blendend  weis^se  Nädelcben 
US,  deren  Sehmcli^punkt  bei  154^ — 157''  liegt. 
Beim  Stehen  nn  der  Luft  färbt  sieh  die  Subsianx,  wobl  unter 
em  Einflüsse  des  Lichtes,  oberflächlich  gelb,  wahrend  die  unteren 
Partien  vollkommen  weiss  bleiben. 

In  concontrirter  Scliwefelsänre  löst  sich  die  Verbindung 
in  der  Kjilte  leicht  mit  tief  dunkelrother  Farbe  auf,  beim  Er- 
wärmen wird  die  Flüssigkeit  rotbgelb.  In  Wasser  und  Alkohol 
i»t  die  SubslÄUz  leicht  löslich. 

In    Salzsäure    löst    sich    die   Ketoxinj-Papaverinsäare  mit 

dunkelgelber  Farbe;  aus  der  Losung  scheiden  sich  beim  frei- 

willii^en  Verdunsten  gelbe  Nadeln  der  Salzsäureverbindung  ans. 

I>ie  Analyse  führte  zu  Procenta^ahlen, welche  von  der  Ketoxim- 

iverinsaiure  verhingt  werden. 

L  0'li*.^2r/8ubstanz gaben 03960*/  Kohlensäure  und00700// 
»ai&^er. 

IL  0-2803f/  .Snbstai»2  gaben  bei  i  =  2tr  und  B  =  752  wim, 
W-  nähern'  Sfickstoff. 
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In  lOOTlieileu: 

Berechnet  tllr 
.    Gefuinleii  ^,»-,11,4X207 

^T^  IT 

C 55-33       —  55-49 

H 3-98       —  405 

N —        7-62  809 

Die  Substanz  scheint  die  Isonitrosogruppe  sehr  leicht  abzu- 
geben; bei  einer  Darstellung  des  Ketoxims,  welche  sich  nur  io 
Einem  Punkte  von  dem  beschriebenen  Verfahren  unterschied, 
nämlich  dadurch,  dass  die  alkalische  Losung  nicht  in  der  Kälte 
mit  verdünnter,  sondern  warm  mit  concentrirter  Salzsäure  äuge- 
säuert  wurde,  schied  sich  ein  bei  230**  schmelzender  Körper  aus, 
den  wir  sofort  für  Papaverinsänre  hielten;  da  aber  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlossen  war.  dass  sich  ein  hochschmelzendes 
Isomeres  des  Ketoxim  ge bildet  habe,  wurde  die  Substanz  ana- 
lysirt  und  unsere  Vermuthung  hierdurch  bestäti<:t. 

0-1956^  bei  100*  getrockneter  Substanz,  gaben  0-4120^ 
Kohlensäure  und  0*0696</  Wasser. 
In  100  Theilen: 

erechnei  für 
Getauden  C,^Hi;.XO: 

C 57-45  5^«A» 

H 3-95  3  93 

P)TopapaTerinsäare. 

Die  Darstellung  der  Säure  geschah  nach  dem  bereit*  be- 
schriebenen Verfahren,  und  zwar  durch  Erhitzen  der  Papaverin- 
säure  bis  zum  Schmelzen.  Die  Reinipun^  der  rohen  Säure,  welche 
früher  durch  Umkrystallirfren,  unter  Anwendung  von  Thierkohle 
bewerkstelligt  wurde,  kann  auch  mit  Vortheil  auf  folgende  Wci^e 
durchgeführt  werden.  Die  nahezu  schwarze  Schmelze  wird  in,  mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  vcrdtlnnter  Salzsäure  aufgei^6«t.  die 
ungelösten  Schmieren  filtrirt.  Es  scheiden  sich  beim  Erkalten  roth 
getarbte  Nadeln  aus,  die  eventuell  nochmal?  aus  Salz^säÄie  bb- 
krvstallisirt  weiden.  Die  so  erhaltene  Salzaiäure-Verbinduiig  der 
PViopapaverinsäure  wird  mit  wrni.:  Wasser  oder  Aikobol  Iber- 


^ertiisuiire. 
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^M?ii<en^  nnuientiich  bei  Hcliwäcbeui  Erwärmen  leieljt  zersetzt  und 
^0  die  freie  Säure  sofort  rein  erlialten.  In  coneeutrirtei'  8ehvvefel- 
tUiare  lö!»t  gie  gioh  mit  derselben  Farbe  auf,  wie  die  Papaverin- 
sülirr. 

Eine  Ulsimg  der  SMiire  in  Wasser  gibt,  mit  sidpetersanreni 
Silber  versetzt,  einen  gelben  gelatinösen  Niederscblag,  der  beim 
Koeben  sieh  in  einen  schweren,  krystalliniscben,  weissen  ver- 
wandelt. BLiaeetat  erzeugt  in  derselben  Lösung  selbst  beim 
Kochen  keine  F^^Ihla^^  Anf  Zusatz  von  Kupferacetat  färbt  sich 
die  Losung  sm;irag«lgrtlu,  bleibt  aber  klar,  nach  dem  Kochen  ent- 
steht eine  schwache  Trübung,  Eiseuchlorid  gibt  eine  gelbliche 
Trübung. 

Zur  Feststellnng  des  VerhaltenK  löslicher  Salze  der  Pyro- 
papaverinsäure  gegen  MctallJ^al/lösungen  wurde  das  Amnionium- 
salz  verwendet.  Versucht  mau  dieses  in  der  Weise  darzustellen, 
dass  eine  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammoniak  zur 
Trockene  verdampft  wird,  so  zeigt  sich,  dass  hierbei  das  Salz 
grr>S8tentheil6  zersetzt  wird  und  der  Rlickstaud  vorwiegeuH  aus 
eier  Säure  besteht;  es  wurde  daher  ein  gehr  verdünntes  Ammo- 
iak  mit  fester  Säure  neutralisirt. 

Die  Lösung,  welche  zu  uadisteheu'len  Reaetionen  verwendet 
wurde,  eutliielt  in  50c»i^  ungelahr  0'2g  Säure. 

Chlorealeinm:  Keine  Fällung,  nach  einiger  Zeit  Krygtal- 
ion,  die  sieh  beim  Erwärmen  löst,  nach  dem  Erkalten  wneder 
HflScheidet. 

Cblorbarium:   Weisse   Fällung,   beim  Kochen   in   mehr 

I Walser  lOilich^  beim  Erkalten  wieder  ausfallend. 
[        Eisensulfat:  Nahezu  weisser,  flockiger  Niederschlag,  beim 
Stehen  gelblich  werdend. 
I        Eisenchlorid:  Fleischfarbiger,  tlockiger  Niederschlag. 
I        Cobaltsulfat:  Gelbliche  Trtlbnng,  nach  längerem  Stehen 
rosa  gefiirbte,  krystallini^^che  Ausscheidung. 
I        Nickclsnlfat:  Keine  Fällung. 
I        Chromsulfat:  Blaugrüner  Niederschlag,  beim  Kochen  mit 
krüner Farbe  löslieh;  scheidet  sieh  nach  dem  Erkalten  wieder  ab. 
1        K  opf  c  rs  ulf  at:  Zeisiggrüuer,  gelatinöser  Niederschlag,  wird 
beim  Kochen  hellblau  und  setzt  bich  rasch  zu  Boden. 


ygri 
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Kupt'eracelat:  Wie  bei  Kupfer^ultat;  der  tlunl*  Kuili**«^ 
veränderte  Niedersclilag  ist  jedocb  grün  gefärbt, 

nieiacetat  fliUt  einen  gelbeo  gilatinösen  Niedersrhiag. 
der  Bieli  beim  Kocbei)  harzig  zasammenballt.  Ein  Uberi^chns»  de* 
Fälluogsmittels  löst  den  Niodersebhig  auf;  nach  längerem  Stehen^ 
scheiden  sich  aus  dieser  Llisung  au  den  Wänden  des  GcfUsg 
haftende  Krystaüchen  aE.s. 

Silbernitrat  gibt  einen  gelben,  gelatinösen  Niederscirlag, 
der  sich  beim  Kochen  in  weisse  krystallinische,  rasch  sieh  m 
(ioden  setzende  Krystalle  verwandelt 

Quecksilberchlorid    erzeugt    einen    bellgelbeui   beim' 
Koeben  löslichen  Niederschlag. 

Qnecksilberoxydn  Initrat  gibt  einen  eigelben,  beim 
Kochen  dnnkler  werdenden  Niederschhig. 

Salase  der  Pjropapaverin säure* 

Bisher  konnte  au«  Mangel  an  verfügbarem  Materiale  aar 
das  Silbersalz  be8chneb«:n  werden;  wir  fllgen  nnn  noch  die  Be- 
obaeblungen  über  das  Calcium-  und  BarinmHak  hei. 

CaleinmRalz;  Zu  einer  eoncentrirten  LOsnng  von  pyro* 
papavcrinsanrem  Ammoninm  wurde  fldorealeiumlösung  hinz« 
geftlgf;  es  entsteht  bald  «^ine  krygtallinisehe  An^scheidang,  die 
durch  Kochen  wieder  in  Lösung  gebracht,  beim  Erkalten  in  Ge- 
stair haarfeiner,  /u  UUsebeln  vereinigter,  gekrUramter  langer 
Nädelcheo  anskrystallisirt. 

Auf  dem  Filter  legen  s^ich  die  Ktyställchen  zu  »Über- 
glänzenden Häuten  zusammen. 

Bei  der  Analyse  gaben  0  1066  bei  145*  getrockneter  Sab- 
Htanz  0'02iy(Uf  Äohwefelöanren  Kalk. 

In  HKjTheilen: 

B«; rechnet  JTlr 
I  ■ctiinden  (Cj^H  ,3X05)^0» 

Ca 717  6*54 

0*  J203//  8ubßUmz  verloren  bei  145*  0*0137/7  uu  Gewicla*_ 
In  U)0  1  heilen: 

l#eri'cbiMt  Tür 
Gefunden  (C,5H  ..SOyCn^-i-  4  H/> 

H,U n  -39  I0'ö3       ^ 


Piq>iiveiT08More  n.  PyropüpAverinniictri«.  14b 

BariQiusalx:  Dasselbe  würde  in  gleicher  Weise  dargestellt^ 
wie  das  Calcium  salz.  Es  stellt  unter  dem  Mikroskop  quadratische 
rissige  Tafeln  dar.  Am  Filter  legen  sich  die  Krystalle  zu  eilber- 
gläozeuden  Häuten  zusammen,  OlAllg  bei  lir»"*  iretrockaeter 
Substanz  gaben  0*0413i/  kobleusanrei?  Biirium. 

lu  KH^Theilen: 

< »Druiden  Berechnet  ftlr 

Ba lS»-44  ]9nJ2 

O- 1627rfjr  Substanx  verloren  bei  115"  O-iHhOtj  an  Gewicht, 
In  KiOTbeilen: 

Bereclinet  lUr 
(iefiindeü  (CiÄH^gNO^JiBa-h  4H3O 

H^O 9-22  9'22 

Salzsäure  Verbindung.  Wenn  man  PyropapaverinsMure 

in    concentrirler  heisser   Salzsäure   auflöst ^   so   färbt   »icli    die 

, Flüssigkeit  ratbgelb  und  es  scheiden   steh  nach  dem    Erkaben 

[^rangerothe  Nadeln  der  Salzsäureverbindung  aus.  Auch  in  massig 

rerdtinnter  Säure  entsteht  noch  die  Verbindung,  Wird  nber  die 

Verdünnung  liber  eine  gewisse  Grenze   hinaus«  fortgesetzt,  so 

iLotnmt  iuieli  dem  Erkalten  wieder  Pyropapaverinsäure  zur  Aub- 

lebetdnng.  Auch  die  trockene  SubstauA  wird  durch  Wasser  und 

ahoi  zeri^etzt.  Sie  ist  aber  doch  best  und iger  als  ilie  Salzsäure» 

l^indung  der  Pnpaverinsäure,  welclie  schon  beim  Stehen  über 

ächwefelsäure  im  Exsiccator  sich  znm  grossen  Theile  zersetzt 

>ie  Verbindung  enthält  Krystallwasser;  wird  sie  längere  Zeit 

luf  130**  erhitzt,  so  entweicht  dasselbe  und  auch  die  gesammte 

Salzsäure. 

L  0-3647/7  Substanz,  welche  im  Exsiccator  keinen  Gewicbts- 
rerlust  erlitten,  verloren  bei  130°  0  0578^  an  Gewicht. 
II.  0-5614/7  Substanz  gaben  U'23Ü3r/  Clilorsüher. 
In  100  Tljeilen: 

Bert-cho^'t  für 
(iefmiden  0,5H,3NO:.Hni-»-HsO 

HCl-hH,0  1584       —  15  95 

HCl  —        10-69  10*68 
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Wie  die  Papaverinsäure,  so  mnsste  auch  die  Pyropapaverin- 
säure  als  Ketonsäure  eine  PhenylhydrazinverbindnDg  nnd  ein 
Ketoxim  liefern. 

Phenylhydrazinverbindung.  2g  Pyropapaverinslurc 
wnrden  in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  2ff  salzsanres  Phenyl- 
hydrazin nnd  3g  geschmolzenes  essigsaures  Natrium,  eben&llB 
in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  zugesetzt,  die  Mischung  hierauf 
10 — 12  Stunden  am  Wasserbade  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  hierbei  rothgelb;  auf  Zusatz  von  Essigsäure  scheidet  sich 
ein  oitronengelber  Niederschlag  ab,,  der  aus  Alkohol  umkrystalU- 
sirt  in  Gestalt  schöner  kleiner  gelber  Prismen  erhalten  wird, 
welche  die  Zusammensetzung  des  PheDylhydrazinderivates  der 
Pyropapaverinsäure  haben. 

0-2438^  bei  120**  getrockneter  Substanz  gaben  bei  /  =  27* 
und  B  =  7 49  mm j  r=  26 rm*  Stickstoff. 

In  lOOTheüen: 

Berechnet  Ar 
Gefunden  C,  ^HjsNO^ =0«^  Xa 

N 11-55  1111 

Die  neue  Verbindung  fangt  im  Haarröhrchen  bei  circa  210* 
an  zu  erweichen  und  sich  roth  zu  färben;  bei  223''  ist  sie  ganz 
flfissig  und  zersetzt  sich  unter  AuftchSumen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  dunkelgrüner,  einer  concentrirten 
Chromoxydlösung  ähnlichen  Farbe;  giesst  man  diese  Lösung  in 
Wasser,  so  wird  die  Farbe  der  Flüssiirkeit  in  dunkelrothgelb 
verändert;  mit  eben  derselben  Farbe  löst  sich  «iie  Substanz  auch 
directe  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Concenirirte  sowohl,  wie 
verdünnte  Salzsäure,  ebenso  alkoholische,  färben  die  Phenyl- 
hydrazinverbindung beim  Cbergiessen  dunkelrothgelb.  beim 
Kochen  löst  sich  die  Substanz  dann  mit  derselben  Farbe  auf  und 
beim  Erkalten  scheiden  sich  dunkelrothgelbe.  namentlich  bei 
Anwendung  von  Alkohol  schön  ausgebildete  Prismen  au;g^ 

Salzsäure  Phenyl  hydrazin pyropapaverinsäure. 
Die  gelbe  Hydrazinverbindung  wurde  in  absolutem  Alkohol 
kochend  gelöst,  etwas  Salzsäure  zugeftigt.  Die  Flüssigkeit  firbte 
sich  intensiv  roth;  sie  wurde  ins  Vacuum  über  SchwefeUäore  zur 


PjApaverindaure  \l  PyropapaveriiiBäurt'. 
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Kryatalli^Htioii  gestellt.  Nach  eiuiger  Zeit  sebeideti  dich  pracht« 
ToU   zinnoberrotli    gefärbte   kleine   Prismen   aas,   die   abfiltrirt 

Fleii.    Lufttrocken    stellt    das    Präparat    ein    sehr    s(*liönes 
erndes  Krystallpulver  von  zinnobeiTOther  Farbe  dar.  Bei  der 
yse  gaben  0*3853//  lufttrockener  Substanz  01278*;  Cblor- 
r. 
In  lOOTheileu: 
Berechnet  für 
Gefojiden  Cj5H,3N0^=  QH^N^,  HCl 

HCl .  .^Ts  42  "  ^s  HO         ^ 

Bei  längerem  Stehen  unter  Waseer  zerföUt  die  Substanz  in 
ihre  Bestandtheile,  schneller  beim  Kochen.  Ans  Alkohol  läs^t  sie 
sieh,  wie  es  scheint,  unverändert  umkrystallisiren.  Trocken  ist 
sie  auch  an  der  Luft  beständig. 
^         Retoxim  der  Papaverinsäure.  Diese  Verbindung  wurde 
^kanz  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  es  bei  der  Papaverin- 
Hpitire  beschrieben  worden  ist;  auch  hier  konnte  Rothfärbung  der 
^ftikiilisehen  Lösung  beobachtet  werden.  Ab  diese  mit  ganz  ver- 
^Hftiter  Salzsänre  angesäuert  wurde,  tiel   sofort  ein   eitronen- 
gelber,  schwerer  Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt  uud  mit  Wasser 
gewaschen    wurde.    Hierauf  wurde   aus    absolutem    kochenden 
Alkohol   umkrystallisirt,  aus  welchem   beim  Erkalten   farblose 
_Nadeln   anschössen,   deren   Schmelzpunkt  bei    226"   liegt.    Die 
Lnalyse  führte  zu  den  Zahlen,  welche  das  Ketoxim  der  Pyro- 
"papaverinsäure  fordert 

L  0- 197%  Substanz,  bei  100**  getrocknet,  lieferJen  U-42U0// 
Lohlensäure  und  0*0842«/  Wasser. 

n.  0-2945^  Substanz  gaben  bei  (  —  28**  uiui  ß  —  752  1 
=  26  3 ««3  Stickstoff. 

In  lOOTheilen; 

Berechnet  für 
Gefundeti  Ci^Hj^K^Oa 


m 

I        n 

f... 

...59-12       - 

59  •  60 

H. 

4-73       - 

4-63 

N. . 

-        9.32 

9-27 

748     Goldschmiedtu.  St  räche,  Papaverin-  u.  Pyropapaverinaäure. 

Die  durch  Salzsäure  ausgefällte  gelbe  Substanz  erwies  sich 
als  salzsänrehältig^  es  wurde  daher  versucht,  diese  Salzsäure- 
verbindung, die  sich  auffallend  beständig  zeigte,  direct  darzu- 
stellen. 

Salzsäureverbindung  des  Eetoxims  der  Pyropapa- 
verinsäure.  Das  Ketoxim  wurde  in  verdünnter  Salzsäure 
kochend  aufgelöst,  beim  Erkalten  scheiden  sich  citronengelbe, 
kleine  Nadeln  ab,  die  nicht  unzersetzt  aus  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können,  aber  schon  in  äusserst  verdünnter  Salzsäure 
beständig  sind.  Bei  105**  verliert  die  Substanz  soviel  an  Gewicht 
als  einem  MoleklU  Salzsäure  -h  einem  Molekül  Wasser  entspricht. 

I.  0-2033^  lufttrockenerSubstanzverloreiibeilOS**  00313j 
an  Gewicht. 

IL  0'12b4g  luftrockener  Substanz  gaben  OOöSbg  Chlor- 
siiber. 

In  100  Theilen : 

Berechnet  für 
GoftiDden  Ci5H,4N205,HCl  -f-H^O 

HCl +H,0  .^^5^39^  15^26 

HCl 10-83  10-21 

Der  Troekenrfickstand  von  vorstehenden  BestimmaDgeo 
zeigte  die  Zusammensetzung  des  Ketoxims. 

0-  1713^Substanz  gaben  0  3704  jf  Kohlensäure  und  0- 0720^ 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fÄr 
Gefunden  ^li^i^NjOi 

C ^^58^97  59  60 

H 4-67  4t>3 

Schliesslich  wollen  wir  mittheilen,  dass  die  in  dieser  Arbeit 
aufgeführten  Elementaranalysen,  nach  der  kürzlich  von  Blaa  in 
diesen  Monatsheften  beschriebenen,  sehr  empfehlenswerthen 
Modifieation  ausgeführt  worden  sind. 


SITZÜXCtSBERICHTE 


DER 


«MAriMi 


M  ATHEMATISCH- NATCRWISSENSCHAFTIICHECLASSE. 


XOVIII.  Band.  vni.  Heft. 


ABTHEILUNG  IL  b. 


Enthfilt  die  Abhandlnngen  ans  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  10.  OCTOBER  1889. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr. 
X  Stefan,  fllbrt  den  Torsitz  und  bcgrüsst  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen. 

Hierauf  gibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  ausländischen  correspoudireuden  Mitgliedes  dieser  Classe 
Sr,  Excelleiiz  Dr.  Johann  Jakob  Tschudi,  welches  am  8.  d.  M, 
in  Edlitz  (Jakobshof)  in  Niedorösterreich  erfolgte. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar: 

Den  39,  Jahrgang  des  Almanaeb  der  kaiserlichen 
Akademie  fUr  das  Jahr  1888;  ferner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1889,  Ab- 
theilung L:  HeftI— m  (Jänner— Mürz);  Abtheilung  IL  a.  Heft 
n— in  (Februar— MUrz)  und  IV— V  (Apiil— Mai);  Abtheilung 
n,  b.:  Heft  IV— V  (April— Mai);  Abtheilung  IH:  Heft  I^IV 
(Jinner— April)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr.  VII  (Juli)  und  Nr.  Vm 
(August)  1889. 

Se*  kaiserL  and  königl.  Hoheit  der  durchlauchtigste  Herr 
Erzherzog  Ludwig  Salvator  und  Se.  Durchlaucht  der  regie- 
rende Fürst  Johann  von  und  zu  Liechtenstein  danken  für 
die  Wahl  zu  Ehrenmitgliedern  der  kaiserL  Akademie. 

48* 
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Fir  die  Wahl  m  aiif(liD<ii«ehen  f  orrespADdireDdeD  Mit- 
{rliedern  dieser  Cla^&e  sprechen  ihren  I>ank  aae  die  Herren 
Prdfessi'T  Stanii^bo  Cannizzaro  in  Rom  nnd  Viee-Director  Dr. 
Monz  LoewT  in  Paris. 

Ferner  brinrt  der  See retir  DankschreiUen  rnr  Kenntnis« 
r<m  der  köni^L  Italien.  Bot^ebaft  in  Wien,  fe»c»wie  ron  dem 
Minieipinm  nnd  der  Commnnal-Bi  bliotbek  in  Verona 
ftr  die  Betbeilnng  dieser  Bibliothek  mit  akademischen  Pnbli- 
caäoDen, dann  von  derDirection  derk-  k.  Unirersitittbiblio- 
thek  in  Wien  ftr  die  der  letrteren  im  abgelaufenen  Jahre  Mge- 
komseaeii  Bleiier^e^ebenke. 

Das  k.  k.  Ministeriom  ffir  Cnlius>  nnd  Unterricht 
Bbermitteh  ein  ron  der  k.  nnd  k.  Botsehaft  in  Madrid  einge- 
seadetes  Programm  eines  ans  Anla&i^  der  im  Jahre  1^92  statt- 
findeadeB  Feier  der  vor  400  Jahren  erfolgten  Ent  oeeknng  Amerika's 
assgreftehriebenen  internationalen  literarischen  Con- 
enrse?. 

Das  w,  M.  Herr  Be^ernngisratli  Prof.  E.  Ma  eh  in  Prag  fibcr- 
f«Ddet  eine  Abhandlnng:  ^Über  die  S<hallf  esehwindigkeit 
beim  scharfen  >chn«^  nach  ron  dem  Krnpp'schen 
Etablissement  an^restellten  Versncbec*'. 

Das  c^  M.  Herr  Etgieninrsraüi  Prof.  C.  Freih.  t.  Ettinrs- 
banfeL  fiber>eDdet  eiLe  Abbau  dlnng:  ^h':t  fossile  Flora  von 
Schvinerg  bei  Wies  iL  Steiermark-,  L  TneiL* 


Das  c.  M.  Herr  Prof.  V.  t.  Ebner  in  WieL  fiWrsendet 

Abhandlnnr  nnter  dem  TrreJ:  .Das  Kirs cbenmmi  nnd  die 
krTstallinischen  Micelle^. 

Das  c.  IL  Herr  Hofraih  Prof.  E,  Ludvig  in  Wien  «ber- 
f^endei  enje  Abhandlnnr  ^on  Dr.  LeMi  Nei. <  ki  ans  Warsichan, 
W'titeit:  ^Das  MethTlmereapian  a'iS  Bestandtheil  der 
mensfhiicbeL  Darmxra>e^. 

Herr  Dr.  Pani  Oppenbeim  in  Berlin  fil»ersen(i«  eine  Ab- 
Lioidlniir  imier  dem  Titel:  .Die  Land-  nrd  >fisswa§ser- 
srhnetken  «üt  r  Viceniiner  EocanbildiiLren,  eine  pallon- 
toj{iri?»cb-zoc»geapraphi»cbe  Studie^. 
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Der  Secretär  legt  folgende  eingeseDdete  Abbaudluügen 
vor: 
L  ^Spectralanalytischer  Nachweis  von  Spuren  eines 
neuen,  der  11.  Reihe  der  Mendelejeffscben  Tafel 
Angehörigen  Elementes^  welches  besonders  im 
Tellur  und  Antimon,  ausserdem  aber  auch  im 
Kupfer  vorkommt",  von  Prof.  Dr.  A.  Grtlnwald  au  der 
k*  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Pra^, 

2.  ^Theorie  über  Störungen  auf  Weltkörpern  bei  Ver- 
legung ihres  Schwerpunktes*^,  von  Herrn  J.  Gerst- 
berger  in  Krakau. 

3,  ,,Über  da^  Wesen  der  toxaemis eben  Eclampsie  und 
des  toxaemischen  Coma  und  die  Begründung  der 
Symptome",  von  Dr.  Heinrich  Leiblinger  in  Brody. 

Der  Secretär  legt  ferner  einen  voriänfigen  Reisebericht 
des  k.  k.  Hauptmami'Auditors  Dr.  Hugo  Zapalo  wicz,  ddo.  Val- 
paraiso, 19.  Juni  1889,  vor» 

Herr  Prof.  Dr,  J,  Pnluj  aus  Prag  demonstrirt  ein  von  ihm 
construirtes  Telethermometer  und  tiberreicht  eine  darauf 
bezügliche  Abhandlung. 

Herr  Dr.  Victor  Uhlig  in  Wien  bcBpricht  die  Ergebnisse 
einer  geologischen  Reise  in  das  Gebiet  der  goldenen  Bist  ritz  in 
der  Moldau  und  in  die  angrenzenden  Theile  von  Siebenbürgen 
tmd  der  Bukowina,  welche  er  iu  diesem  Sommer  auf  Veran- 
lassung der  kaiserl.  Akademie  und  mit  den  Mittelu  der  Bou^- 
Stiftung  unternommen  hat. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  tiberreicht  einein 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fleissner  ausgeführte  Arbeit: 
^Über  Oxychiaolinsulfonsäuren.** 


Belbßtäüdige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt! 

Bericht  über  den  Allgemeinen  Bergraannstag  zu  Wien, 
3.  big  7,  September  1888.  Redigirt  und  herausgegeben  von 
dem  Cumit^  des  Bergmannstages.  (Mit  12  Tafeln.)  Wien, 
1889;  8«. 
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laternatioiial  Polar  Expedition,  Report  on  the  Proceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Ladj  Franklin  Bay, 
Grinnell  Land.  VoL  EL  Bj  Adolphas  W.  Greely. 
Wiishington,  1888:  8«. 

Yoyage  of  H.  M.  S.  Challenger  187:>— 1876.  Reports  on  tiie 
seientifie  resolts.  Pnblished  by  Order  of  Her  Majest/s 
GonTemment.  Zoology-VoL  XXIX.  Text  I  and  IL  Londoo, 
ISSS,— VoIXXX.  LText:  ILPlaxes.  -Vol.  XXXL  LTcxt; 
IL  Plates.  London,  18S9. 
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Zur  Kenntniss  einiger  Derivate  des  o-OxycMnolins 


B.  Lippmann  n^ä  F.  Fleissner. 

^^ilA  dem  cliemiÄchen  Laboratorium  dos  Prof-  E.  Lippmann 
an  der  k.  k.  Univtirbitiit  in  Wien, 

(Vorgelagt  in  der  Sitzung  am  16.  Juli  1889.) 


Das  Aoiidooxychiüolin  wurde  voe  0.  Fischer  und 
E.  Renouf  vor  einiger  Zeit  dargestellt,*  indem  diese  Forscher 
xunäcbst  eine  alkalische  Lösung  des  Phenols  mit  einer  Salzsäuren, 
der  SuUanilfiäure  versetzten  nnd  hierauf  1  Moleclil  Natriuninitrit 
hinzufUgteD.  Der  hier  gebildete  Azofarbstoff  wurde  mit  Zinn- 
chlorür  zu  Amidooxychinofin  redueirt.  Diese  umständliche  Methode 
wird  durch  nachfolgende  Darstellung  und  Hydrirnng  der  Nitroso- 
Terbindung  vereinfacht.  Selbstverständlich  war  die  Stellung 
der  Atnidogruppe  zur  Hydroxylgruppe  massgebend  für  die  des 
Kitrosorestes  zur  letzteren. 

Nitrosoverbiudnng.  Das  Chlor hydrat  desselben  wird 
aurch  Eintragen  von  26  g  salpetrigsaurem  Natrium  in  eine  gut 
gekUIilte  wässerige  Lösung  von  50  g  Oxycliinolin  in  100  g 
Salzsäure  erhalten,  und  stellt  eine  orange  getlirbte  Kry stall masse 
vor,  dieselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  Salz- 
säure hältigem,  doch  tritt  in  beiden  Fällen  beim  Kochen  leichtZer- 
M6BP^  ein  und  kann  der  Körper  nur  durch  vorsichtiges  Umkry* 
IBBrairen  in  schwach  gelb  bis  braun  gefärbten  Blättchen  oder 
Nadeln  erhalten  werden. 

Die  wasserige  Lösung  gibt  mit  kohlensaurem  oder  essig- 
saureiu  Natron  versetzt  einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  nach 


3  Ber.  17,  S,  1642. 


7^<l  E,  Lippmauu  und  F.  Fleissner, 

kurAor  Zolt  krvDtiUlinisoh  wird.  Zur  Darstelhiiig  der  freien  Base 
i^t  0»  mIoIu  i\(^tlü^,  das  salitÄaure  Salz  durch  Uinkrystallisiren  zq 
roiiUKt^u  \\\\k\  \m  Wasser  zu  lösen;  man  rUhrt  am  vortheilhaftesten 
das  noeh  feuchte  Sah  mit  Walser  au  und  (W^  in  der  Kälte  solange 
S\hU  hiwAU  bis  letztere  vorwaltet.  Der  Niederschlag  filtrirt,  mit 
Kaltem  Wasser  «^^wa^ehen  und  jretrocknet,  iiibt  aus  Weingeist 
umkrvsialHsirt^  sehwaeh  irelb  bis  crün  ^etSrbie  Xadeln,  die  in 
Uen«\\K  Xther  und  rhloT\>form  .äusserst  schwer  loslich  sind,  rom 
Wa**er  jWir  uieht  aufi^MUMumeu  werden  hdvI  sich  bri  -3«j*  zer- 
ret »vn^ 
0  KNSS  ^  j^\vu  0  S4l^?  c  00,  uud  O-'A^A^  y  H^O. 

h  ■>  IV-  -r    -4. 

Oil:o:rvtjiV-TAi  W:ri  L;  N  T:ii^:^tr:*':i*Lzix  .l Tt.rdtiH.cer 


\  ix    ii^*   Str/.:{M^    ii-s  ^  :r-.*>.c-;;:i^:    r.:;n  ^■'"ü*  r7*rt^?r   zt 

•Uivi   .'*\- ..u:iiU    u.-.    ^*i^:  r:-..rn  ...'*  ii:;4i    :::  -     1.:.::.  "tliU    mitixihv 
*^^     i:;»,^    u    »i:.    ^  ><:u^    *:-•*    */.:-'>•    -..«...-TL»;    a   'S?. 
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Meees  wurde  über  Glaswolle  filtrirtj  abgesaugt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff entzinnt  und  das  vom  Schwefelzinu  getrenote  Filtrat 
eingeengt.  Fällt  man  iiuu  mit  Katriumaeetaty  so  erfolgt  die  Aus- 
scheidung einer  weissen,  krystalliniscben  Verbinduug,  die,  wie 
nachfolgendes  Verhalten  und  Analysen  zeigen,  aus  zweifach 
gechlortem  Amiduoxyehinülin  besteht.  In  der  Mutterlauge  befin- 
det fiicb  Amidooxychiuotin. 

Dichlorainidooxycbinolin.  Feine,  weiche,  seiden- 
glllnzende  Nadeln,  die  sich  bei  160**  C.  zersetzen,  in  heissem 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich  sind.  Das 
Hydrochlorat  bildet  gelbe,  in  salzsäurehältigem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  durch  Was.ser  leicht  zersezt  werden.  Mit 
Salpetersäure  und  Silberoitrat  erhitzt,  erfolgt  bald  Ausscheidung 
%*on  Chlorsiiber. 
L  0*2409  g  gaben   mit  Kalk  geglüht,   angesäuert,  etc.,  mit 

Silbereaipeter  gefällt,  0-2528^^  Chlorsilber. 
IL  0-  1586ir/Sul)8tanz  lieferten, ebenso  behandelt,0*  1955*/CIAg. 
in.  0  153  g  gaben  0-2626  g  CO^  und  0  0325  g  Wasser! 
Gefündeo  Berechnet  für 


30  49 


lll. 


C1...30.52     30  49        ^  3073 

0...    —  —       46-80  46-75 

H...    —  —  2-36  2-59 

Was  nuo  die  Bildung  dieses  Dicbloramidooxyehinolins  be- 
trifft, so  erfolgt  dieselbe  wahrscheinlich  unter  Einfluss  der  Salz- 
säure, analog  der  von  Jäger*  beschriebenen  Bildung  von 
Dichloramidophenol  aus  Nitrosophenol 

C^H-j;NO)0HNh-2HC1  =  h^o  +  c^h^ci^nh^ohn. 

Man  kann  die  Bildung  dieser  gechlorten  Amidoverbindung 
vermeiden,  wenn  man  anstatt  mit  Zinn  mit  Zinnchlorür  hydrirt. 
Während  die  Reduction  mit  Zinn  und  HCl  einige  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  erfolgt  letztere  sofort  in  der  Kälte,  so  dass  die  Salzsäure 
nicht  längere  Zeit  mit  der  Nitrosoverbindung  auf  dem  Wasserbade 
in  Berührung  bleibt. 

Amidooxychinolin.  Diese  Verbindung  wird  am  basten 
durch  langsames  Eintragen  der  berechneten  Zinnchlorürmenge  in 


1  Ber.  8,  S95. 
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das  in  Salzsäure  guspeiidirte  Chlorliydrat  Her  Nitrosoverbiadn 
erbalten*  Das  zunächst  gebildete  Ziiindrippeiftalx  wird  iJ^oHrt 
abgesaugt;  mit  H^S  entzinnt  und  das  vom  Schwefeixiua  jretrenntd 
Filtrat  cooeentrirt.  Das  in  concentrirter  SalxsKure  t^chwer  U^slicbe 
saksaure  Salz  wird  in  gelben,  in  Wasser  leicht  lilslicben  K^*'^-^" 
leicht  erhalten.  Das  hieraus  dargestellte  PlatindoppeUalz  v*  >,.- 
beim  Trocknen  an  der  Luft  leicht  Salzsäure, 
0-252  g  bei  100"  C.  getrocknet,  lieferten  mit  Silbernitrat  v« 
0*3082  «/Chlorsilber. 

Berecbuet  fftr 
Geftmden  C^H^XH^HON+SHCl 


Gl 


.30*25 


30-47 


Das  Amidooxychinolin  selbst  kann  aus  dem  ChloF 
mittelst  Soda  und  Extraetion  mit  Äther  gewonnea  werden 
stellt  eine  krystallimsehe  Masse,  die  sich  sehr  bald  an  der  Ij 
bräunt,  vor.  Zur  Identificirung  dieser  Verbindung  mit  der 
0.  Fischer  und  Renouf  dargestellten  wurde  dieselbe  in 
entsprechende  Diooxychinolin  nach  folgender  Methode  tlberftlfc 
14  jjf  Amidooxychinolin  wurden  in  wenig  H,0  gelöst  und  allmä 
eine  wässerige  Lösung  von  15  g  Kaliumbiebromat  :&ugeseMi. 
Hierauf  reducirt  man  das  gebildete  Cbinon  mit  schwerer 
Säure,  bis  diese  vorwaltet.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  sehr  schwer  lösliche,  in  orangerothea  Kadalo  kry^talli^ 
sirende  Dioxychinolinsulfat  aus,  welches  sich  bei  220*  C.  ux- 
setzt. 
0-3274  g  Sulfat  gaben  in  H,0  gelöst,   mit  Chlorbarymii 

01787  g  Barynm.^ulfat. 

Bereehti«t  tUr 
Gefunden  2C9!I-i(H())jN-hH,S04 


SO. 


.22-47 


?2*85 


Da  in  dem  Cbinon  die  beiden  0-Atome  in  dt^r  ianiÄli 
stehen,  sowie  bei  diesen^  Dioxycbinolin  die  beiden  IlTdfox|1 
gruppen,  sc  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  die  Nitrosogrtippe  die  Pii»- 
Stellung  zum  Hydroxylreste  in  der  Nitrosovcrbiodimir 
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XX.  SITZUNG  VOM  17.  OCTOBER  1889. 


I 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IV— VII  (April — 
Juni  1889)  des  98. Bandes,  AbtfaeiluDg  I  der  Sitzungsberichte 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  6.  v.  Escherich  iu  Wien  übersendet 
eine  AbbaiidhiQg  von  A.  Krug,  betitelt:  ^Theorie  der  Deri- 
vationen**. 

DerSecretärlegt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  ror: 

1,  „Vorläufiger  Berieht  llber  eine  geologische  Reise 
in  das  Gebiet  der  goldeueu  Bistritz  (nordöstliche 
Karpathen)",  von  Dr.  Victor  Uhlig,  Privatdoceoten  an  der 
k.  k,  Universität  in  Wien* 

2,  ^Mittheilung  betreffend  die  Aufstellung  des  Flug- 
principes  (zur  Theurie  der  Luftschifffahrt)*',  von  Herrn 
August  Platte  in  Wien. 

3,  „Theorie  der  Kometen",  von  Herrn  Johann  Gerst- 
berg er  in  Krotendorf  (k.  k.  Scblesien). 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  von  Frau  Therese  Hammer- 
schmied iu  Wien  eingesendetes  Manuscript  aus  dem  Nachlasse 
ilires  verstorbenen  Gatten,  des  k.  k.  Regierungsrathes  Dr.  Johann 
Hammerschmied,  vor,  welches  Über  Erdbeben  handelt. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  tibersendet  folgende 
MittheÜDug  von  C,  Etti  als  Nachtrag  und  Berichtigung  zu  dessen 
iu  seinem  Laboratorium  ausgeflihrteu  Arbeit:  „Zur  Chemie 
der  Gerbsäuren".  [Sitzungsber.  Bd.  98.  Abth,  H.  b.  (Juli-Heft 
1889.)] 
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Herr  Dr.  Max  Man  dl  in  Wien  ttberreieht  eine  Abhandlung: 
yyUbev  eine  analytische  Darstellung  des  Jacobi'sehen 
Symbols  und  deren  Anwendung.^ 

Herr  Lndw.  6.  Dyes  aus  Bremen,  im  Auftrage  der  Imter- 
maiiemat  Grapkopkome  Compamy  in  New -York,  demonstrirt  einen 
Ton  Prof.  Ch.  S.  Tainter,  U.  S.  A.  1886,  erfundenen  phono- 
gT»phiscben  Apparat,  welchen  erGraphophon  nennt. 

Selbstindige  Wei^  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
SQgekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Adamkiewieci,  A.,  Ikickjfmemimffiih  kypertropkica  und  der 
chronische  Infiurct  des  RQckenma^e$.  Anatomisch  nnd 
klinisch  bearbeitet  (Mit  1  Tafel  in  Farbend^lck.^  Wles^ 
1890;  8*- 

Christomanos,  A.  K^  Handbuch  der  Chemie.  11.  Bd^  ÜI^TheO. 
Organische  Chemie.  \  In  neogriechischer  Sprache.^  Athen. 
1889;  8*, 

Pnblicationen  für  die  internationale  Erimessing; 
Astrottonusehe  Arbeiten  des  k.  k.  Gradme^^ng^-Bcreaa, 
aasgeffthrt  unter  der  Leitung  des  Hofrathe«  Theodor  t.  Op- 
polier;  nach  dessen  Tode  herauigegeb^a  T.>n  ProC  Dr. 
Edmo^  Weiss  und  Dr.  B^>bert  Sehrao:.  L  Bd.  Llngea- 
besUmMUgen.  Wien.  1SS9:  4*. 
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Über  Oxychinolinsulfonsäureii 


E*  Lippmann  und  F.  Fleissner. 

Aas  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  E.  Lippmann 
au  der  k.  k,  UaiversitiU  in  Witm. 

(Vorgelegt  fn  der  Sitzung  am  10.  October  1889.) 

Naelidem  die  Darstellung  dieser  Sülfonsäureu  nur  durch 
Verschmelzen  von  «-  und  ^-ehinöHtKlisultbnsattrem  Kalitim  mit 
Alkalien  erreicht  worden  war,  *  eischieii  es  wahrscheinlich,  dnm 
durch  directe  Behandlung  des  ri-OxychiuoUüs  mit  Schwefelsäure 

^isomere  Sulfonsäuren  entstünden^  was  durch  nachfolgende  Mit- 
tbeünng   bestätigt    wird.    Das    V^erhalten    dieser  Verbindungen 

Jgegen  Alkalien  und  Oxydationsmittel  soll  Gegenstand  einer  spUter 
mitzutbeilendeo  Llntersuchung  bilden. 

fi-OxychinoliDmoiioöulfonsäure*  Dieselbe  entsteht  in 
ansehnliclier  Menge  beim  lungeren  Erhitzen  des  Phenols  mit 
eogliächer  Schwefelsäure.  In  vortheilhafter  Weise  wurde,  vTie 
folgt,  operirt : 

1   Tbeil  o-Oxychiuolin  wird  mit   3  Theilen  Vitriolöl  circa 

Irei   Stunden   in    Einschmelzröhrcn   auf  ISO"*    C.   erhitzt.   Der 

^hreninhalt  stellt  nach  dem  Erkalten  eine  klare,  schwach  braun 

|gefiirbte,  syrapdicke  Flüssigkeit  vor,  die  beim  Öffnen  der  Röhren 
lur  vvcnijf  SO,  verliert.  Die  mit  Wasser  verdünnte  klare  Lösung 
icheidet,  an  einen  kühlen  Ort  gestellt,  nach  einiger  Zeit  den 
frossten  Tlieil  der  gebildeten  Sulfousäure  krystalliniseh  aus.  Bei 
fut  geleiteter  Operation  darf  dieMutterlauge  mit  Ammon  nur  einen 

fgeringtligigen  Niederschlag  geben.  Die  so  erhaltene  Sulfousäure 
ist  noch  schwach  braun  gefärbt,  wird  durch  l  mkrystallisiren  aus 

|HCl-hältigem  Wasser,  Kochen  mit  wenig  Zinnchlorür  Entzinnen 


f  1  f  nste,  Valeur  Ber.  10  und  20. 


762  E.  Lippmann  u.  F.  Fleiaener, 

mittelst  Schwefelwasserstoflf  entfärbt  und  vollkommen  rein  in 
kleinen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  erhalten ,  die  bei 
langsamem  Ausfallen  beträchtliche  Grösse  erreichen  können. 
Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heisser, 
wie  in  concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich.  Die  Vermuthnng, 
dass  hier  ein  Ghlorhjdrat  vorliege,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Alko- 
hol löst  nur  wenig  Säure,  Äther  nichts.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  reagirt  stark  sauer,  gibt  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung 
einegrttne  Färbung,  mit  essigsaurem  Blei  eine  in  Wasser  schwer 
lösliche  krystallinische  Fällung,  während  Silber  wie  Qnecksilber- 
salz  in  Wasser  löslich  erscheinen.  Im  zugeschmolzenen  Capillar- 
rohr  schmilzt  diese  Säure  unter  Zersetzung  bei  275"*  C.  zu  einer 
dicken,  gelb  gefärbten  Flüssigkeit.  Die  Snlfonsäure  enthält  stets 
IViMolekül  Krystallwasser,  wovon  1  Molekül  bei  110*^  C.  unter 
Yerwittening  entweicht,  während  die  Verflüchtigung  des  noch 
restirenden  Vi  Moleküls  erst  bei  ISO"*  C.  beobachtet  wurde. 
OBOUy  lufttrockene  Säure  verloren  bei  110*^  C.  0  038  ^  H,0, 
=:  7 -6770.  Die  Verbindung  C,H^NOSO,H-hlV,H,0  verlangt  fllr 
den  Verlust  von  1  Molekül  H,0  7  •  147,^.  0-  6006  g  derselben  Sab- 
stani  verloren  auf  130*  erhitzt  0  0642  g  H,0. 

Berechnet  f^ 
Gefunden  CÄN0S0jH-+-i.iH.0 

H,0  =  10^^8^  10    71 

I.  0-301  g  der  bei  110*  C.  getrockneten  Substanz  gaben  nach 
Cmrius  mit  Salpetersäure  von  der  Dichte  1  53  bei  200*  C. 
erhitzt  etc,  mit  Chlorbarvom  geftllt,  0  2982  g  Baryum- 
snlfat. 
II.  0*  1644  g  der  bei  1 10*  C.  getrockneten  Substanz  lieferten  mit 
Kupferoxydasbest  verbrannt,  0-  279  g  CO,  und  0  059  g  H,0. 
IIL  0  1826  5^  derselben  Substanz  gaben  03103  g  CO^  und 
00566  5^H^O. 

Get anden  Berechnet  fnr 

L  II.  m.  »    4  j  ^i-a 

8 13-6    —     —  13  67 

C —   46-28  46*4        40-15 

H —    3  98   3  38         331 
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>-204  g    der    lofttrockenen     krystallwasserliälHgen    Substanz 
wurden  verbrannt  und  gaben  0  3190  g  CO^  und  0  0777  g 

Berechnet  für 
Gefunden  CJeHflNOSOsHH-lVAO 

C  .....42*64  42-85 

H  ..,,.   4-23  4*0 

0*642  g  der  bei  110"  C  getrockneten  Siiure  verloren  bei  130"  C. 
0*0215^  H^O*  Die  Säure  zeigte  nuzersetzten  Habitns. 


Gefunden 


Berechnet  für 


H,0.,.,3*34  3S4 

Kaliumsalz.  Die  in  Wasser  suspendirte.  Säure  wird  mit 
Kalilauge  nentralisirt,  eingedampft  das  Kalisalz  mit  Alkohol 
geflült  und  ans  Wasser  umkryötallisirt.  Sehwach  rosenroth 
\  geffirbte,  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
unlÖßlicL  sind.  Die  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  Knpfervitriol- 
lösnng  versetzt,  liefert  einen  grünen,  körnig  krystallinischen,  mit 
Sublimat  einen  gelben,  krystalUnischeu  Niederschlag. 

iO-4032  g  des  bei  120"  C.  getrockneten  Salzes  lieferten  mit 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  benetzt,  geglüht,  0  1315  neu- 
trales Kalitimsulfat. 

Berechnet  fllr 
Gefunden  CaHeNOSO^Ka 


Ea. 


.14*62 


14-83 


Silbersalz.  Das  vorher  beschriebene  Kaliumsalz  wurde  in 
H^O  gelöst,  mit  Silbernitrat  versetzt,  man  erhält  einen  feinen 
krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  rasch 
absetzt,  ohne  reducirt  zu  werden. 

^0-5057  g  Hessen  beim   Glühen  01663  g  metallisches  Silber 
zurück* 

Berechnet  filr 
Gefunden  Ci^HcNOSOaAg 

Ag 32-88  32*53 
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Baryamsalz.  Die  mit  ttberschttssigem  Baiynmcarbonat  ^• 
kochte  Säare  wonie  heiss  filtrirt,  wo  dann  das  Salz  in  schwach 
rosenroth  gefärbten,  in  kalten  Wasser  schwer  löslichen  Kryställ- 
chen  ansgeschieden  wird. 

0*2322  g  des  bei  110*"  C.  getrockneten  Salzes  gaben  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet,  geglüht, 0*0923 ^schwefelsaures 
Baryum. 

Berechnet  tur 
C^H^NOSO^^ 

Gefunden  C^H^XOSOj'' 

Ba.... 23*37  23  41 


o-Oxrchinolindisalfosiare. 

Diese  Säure  bildet  sich  in  geringerer  Menge  bei  der  Dar- 
stellung der  Monosulfosäure.  Zweckmässig  gelangt  man  auf  fol- 
gende Weise  zum  Ziele: 

25  g  o-OxTchinolin  werden  mit  75  g  Vitriolöl  und  30  g 
wasserfreier  Phosphorsäure  ttinf  Stunden  auf  2«» ""  erhitzt.  Beim 
Offnen  der  Röhren  entweicht  etwas  sohwefelige  Säure,  der  Inhalt 
denselben  wird,  nachdem  sieh  beim  Verdünnen  mit  Was^ser  nichts 
ausscheidet,  mit  Kalkmilch  neutralisirt.  der  ^fällte  Gyps  und 
das  Caleiumphosphat  mit  genügenden  Wassermen^en  ausgewa- 
schen, die  Filtrate  wurden,  nachdem  dieselben  am  Wasserbade 
eingeengt  waren,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  argesäuert.  vom 
ansgeschieiienen  Gyps  getrennt,  ;:nd  das  Fihni;  hievon  möglichst 
concentrirt.  Der  sieh  hiebei  ergebende  Rückscanä  wiri  mit  Wein- 
geist extrahirt,  ültrin,  und  vorsiehn.:  mi:  einer  alkoholischen 
Kalilösung  jetallt,  und  «ier  sich  s*>f'r;  aus^cLe;•iende  Nieder- 
schlag des  sauren  oxyc:;inolindisu!tVnsau:eu  Kaii-ms  abÄsaugt, 
mit  Weingeist  gewaschen  und  aus  Wass.r  cmkrystalllsin.  Man 
erhäl:  auf  ilie<e  Weise  in  kaltem  Wasser  ^*^  wer.  dagegen  in 
heisrem  leioh:  lösliche,  weissr  Krk'stär.  hm.  v,>i:  denen  Alkohol 
nichts  a'jfuimm:,  deren  ^ässerigr  L  -surig  schwach  gelb  getärbt 
e'-^-reir:,  sa*re  Re^iction  zeijC:,  mi:  E:seLci'.>:"li  <ieh  grtn  ärbt. 
Silbemiirai  lall:  cr.r  die  co-cectrlrte  L»!^sii2^  weis*,  wahrend 
Schwerelsaares  Kupfer  einen  feinen,  ia  kaiiex  Wa£<<ier.  wie  in 
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!Unnter  Scbwefelsäare  schwer  löslichen,  in  Nadeln  krystalli- 

sirendeD  grünen  Niederschlag  bervornift.  Die  dorch  essigsaures 

Blei  entstandene  Fälhing  ißt  gelb  und  zeigt  ebenfalls  krystalliai- 

6che  Structun  Chlorbarynm,    wie  Chlorexilciam   föllen   eigelbe 

■Itrystallinische  Niederschläge,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  KLslieh, 

Hiich  beim  Znsatz  yon  Baryt  oder  Kalkhydrat  leicht  lösen. 

^m    L  0-5558  jr  des  bei  120*  C.  getrockneten  Kalisalzes  gaben 
^P        mit  Schwefelsäure  befeuchtet  0-1578  g  Kaliumsulfat. 

IL  0'506  ff  gaben  nach  Carius  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit 
^        BaCIj  geföllt  etc.  0'6636  g  Baryumsulfat. 

^^^^  Berechnet  für 

^^K  >SO«Ka 

^^^^  Gefunden  C9H5NO/ 

^^P^  Ka  ..1107       —  11-37 

^^^         S  _.     —        180  18*66 

Basisches  Kaliiimsalz,  Das  in  wenig  H^O  suspendirte 
saure  Kaliumsalz  wird  vorsichtig  mit  verdünnter  Kalilauge  nen- 
ralisirt,  wobei  allmatige  Lösung  desselben  eintritt,  die  von  einem 
farbenwechsel  der  Flüssigkeit  begleitet  ist.  Die  nun  coneentrirte 
^ösung  liefert  mit  Alkohol  gefällt  weisse,  kömige,  in  Wasser  zer- 
liessliche,  in  Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Krystalle.  Die 
rässerige,  neutral  reagirende  Lösung  wird  durch  salpetersanres 
Jilber  gelatinös  gefallt.  Bleizucker,  Kupiervitriol  und  Snblimat 
lllen  nicht  die  verdünnte  Lösung,  während  BaCl^  in  coucentrirter 
Lösung  ein  weisses,  krystallinisches  Präeipitat  hervorbringt. 

0'3248  ff  getrockneter  Substanz  gaben  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet etc,  0-204  ff  Kaliumsulfat 

Berechnet  für 

C9H4KaON<' 


Gefundea 
Ka 28*15 


0,Ka 


2T-92 


Baryumsalz.  Dasselbe  wird  aus  dem  saueren  Kaliumsalz 
durch  Fällen  mit  Baryumchlorid,    Absaugen  etc.   erhalten  und 
etellt  eine  gelbe,  krystalliniscbe  Masse  vor. 
►  •928  ff  verloren  bei  130*  C.  0  0Ö72  ff  H^O. 

1  SlUh.  <l.  miktlittoi.  natnrw.  CK  XCVXU.  Bd.  Abth.  IL  t».  49 
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Berechnet  für 


Gefunden  ^803- 

H,0... 10-47  10-93 

0  •  8107  flr  lieferten  mit  Schwefelsäure  behandelt,  geglüht  0  •  3826  g 
schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  für 
/SO3V 
C9H5N0<         >Ba-h3H20 
Gefunden  \SO„/ 

Ba... ^27^74" 

Fällt  man  eine  Lösung  des  basischen  Kaliumsalzes  mit 
Chlorbaryum,  so  entsteht  ein  weisser,  sehr  schwer  in  Wasser 
löslicher  Niederschlag,  der  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
eines  basischen  Salzes  zeigt. 

Oxychinolindisulfonsäure.  Dieselbe  wird  als  weisse, 
hydroscopischC;  krystallinische  Masse  erhalten,  wenn  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  der  hinreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  ausfällt,  das  eingeengte  Filtrat 
mit  Alkoholäther  versetzt,  und  den  so  erhaltenen  abgesaugten 
Niederschlag  trocknet.  Die  Säure  zersetzt  sich  bei  200**  C. 
0-3744  flr  gaben  nach  Carius  mit  NO3H  oxydirt,  mit  Chlor- 
baryum gefällt  0-5510  g  BaSO^. 

Berechnet  für 
/SO3H 

Gefunden  \SO3H 

S 20-21  20-98 

Basisches  Kupfersalz.  Hellgrüner,  krystallinischer  Nie- 
derschlag, in  kaltem  H,0  schwer  löslich,  entsteht  durch  Fällen 
des  Kaliumsalzes  mit  Kupfervitriollösung. 
0-4738  g  verloren  bei  110**  C.  0-0891  g  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  C9H4Cui0Cu(S03),-h5H,0 

H^O.."jL8^8(r  18-47 

1  cu  =  81-76. 
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0*223  g  wasserfreier  Substanz    lieferten    geglüht  0*0663  g 
Eupferoxyd. 

Berechnet  für 
Gefunden  CaH^cnONCuCSOj), 

Cu.... 23-73  23-92^ 


Diese  darch  die  Ferien  unterbrochene  Untersuchang^  sowie 
die  Darstellung  analoger  Verbindungen  des  p-Oxyehinolins  soll 
fortgesetzt  werden. 
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XXI-  SITZUNG  VOM  24.  OCTOBER  1889. 


Der  Scoretär  legt  das  erschienene  Heft  VI(Jnni  1889)  des 
Bimdes  98^  Abtheilnng  II.  a.  der  Sitzungsberichte  ror. 

Herr  Prof.  Alexander  Agassis  in  Cambridge  (Mass.)  dankt 
ftlr  seine  Wahl  zum  ausländischen  eorrespondirenden 
Mitgliede  dieser  Classe. 

Herr  Dr.  Theodor  Gross,  Privatdoeent  an  der  technischca 
Hoehsehnle  in  Berlin,  tibersendet  eine  Abhandlung  betitelt: 
^Chemisehe  Versuche  über  den  Schwefel^. 

Der  Seeretär  legt  folgende  eingesendeten  Abhandlun- 
gen Tor: 

1.  ^Cber  helle  und  trllbe,  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatur-*  iL  Mittheilungi,  van  Prot  Dr. 
Ph.  KuoII  an  der  L  k.  deutschen  Universität  in  Pni^. 

2.  ^Cber  die  Wärmeausdehnua^  der  G^L^e^  IL  Theil  ,  Toa 
Prof.  P.  Carl  Pusehl  in  Seitenstetten. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  EL  Werr  überreicht  eine  AbhandTung' 
von  Prof.  ENr.  Jan  de  Vries  in  Kämpen  Holland  :  ^Über  ge- 
wisse Contl^urationen  auf  ebenen  «.-abischen  Currea-^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofirath  Prof.  v.  Barth  flberr«ii:hc  ein» 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  and  k.  Xilitir- 
Sauitätscomltes  von  Oberarzt  Dr.  L.  yiemiiowicz:  ^Über  die 
Eiuwirkaug  des  Bromwasser^toffs  and  derSciiwetelr 
säure  auf  primäre  Alkohole-^. 
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Über  die  Einwirkung  des  Bromwasserstoffs  und  der 


Oberarzt  Ph.  et  Med,  Dr.  L.  NiemUowica. 

chemidcbeu  Laborntoriuni  de»  k>  und  k.  B^litilr-Sanität8-Conitt6*8 
in  Wien. 


FUr  die  vorliegende  Abhaadlung  habe  ich  mir  die  Aufgabe 
gestellt^  zu  ermittelu,  ob  es  mi)t|^licli  ist,  durch  eoncentrirte 
Schwefelsäure  den  pritnäiren  Alko holen  ein  Wassermolekül  zu 
entziehen  und  die  gewissermas^en  im  Entstebungszustande 
befind  liehen  Olefine  sofort  nüt  Brom  zu  sättigen,  wodureh  nicht 
nur  eine  einfache  Darstellungsmethode  der  Dibromide  gegeben, 
sondern  auch  eine  bessere  Ausbeute  an  denselben  zu  erwarten 
wäre.  Um  die  Bromirnng  ausznfiihren  schien  mir  Brom  in 
Substanz  nicht  geeignet  zu  sein,  und  zwar  sowohl  wegen 
seiner  schweren  Vertheilbarkeit,  als  auch  wegen  der  niederen 
Si*Mietempera(ur,  die  eine  Erhitzung  der  Mischung  nnmü glich 
mneht. 

Ich  habe  deshalb  zu  der  Thatsacbe,  dass  wässerige  con- 
centrirte  Bromwasserstoffsäure  mit  englischer  Schwefelsäure 
iheilweise  freies  Brom  bildet,  Zuflucht  genommen  und  damit  die 
gcwtlnschten  Resultate  erzielt. 

Nachdem  bisher  meines  Wissens  die  Einwirkung  beider 
Säuren  auf  einander  nicht  näher  studirt  wurde,  mnss  ich  Einiges 
darDber  vorausschicken. 

EinwirkuDg  der  BrorawasserstofFsäure  auf  Schwefelsäure. 

Wenn  man  wässerige  Bromwasserstoffsäure  in  concentrirte 
iwftiVk'lure    eingiesst,   so  entwickeln  sich  Bromwasserstoff- 


••0  L.  Nieiniiowicz, 

Häurc,  «cliwcfclige  Säure  und  Hrom,  welches  iu  Form  einer  rothen 
fciuen  KmulHlon  durcli  einige  Zeit  sicli  erhält. 

FUr  die  im  Nachfolgenden  zu  beschreibenden  Versuche,  war 
CH  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  wieviel  Brom  bei  einer  gewissen 
Concentration  der  Bromwasserstoflf-  und  Schwefelsäure  frei  wird 
und  in  welchem  Verhältnisse  die  Brommenge  zu  der  Reactions- 
temperatur  und  zu  der  Menge  der  beiden  aufeinander  reagirenden 
Säuren  steht. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  aus- 
geführt, die  in  einer  unten  stehenden  Tabelle  zusammengestellt 
sind. 

Verwendet  wurde  eine  Bromwasserstoflfsäure  vom  Siede- 
punkt ]L>6*  (TGOiMwi),  specifischen  Gewichte  1-490  (bei  15^) 
ontsprechend  4l)-8i)r)7^,  BrH,  und  eine  Schwefelsäure  vom 
specifischen  Gewichte  1-842  (bei  15**  C). 

Die  Einwirkung  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  wurde 
folgoudormassen  ausgetlihrt. 

Ein  Fraetionirkölbehen,  in  welchem  ein  Thermometer  einge- 
senkt war,  wurile  mit  einer  gewogenen  Menge  Schwefelsäure 
beschickt  und  mit  einem  Scheidetrichter,  in  welchem  sieh  eine 
gewogene  Menge  Bromwasserstoffsäure  befand,  derart  Inftdicht 
verbunden,  duss  sowohl  die  Austlussmündung  des  Scheidetrichters, 
als  auch  die  Kugel  des  Thermometers  unter  die  SchwefeL*äore 
tauchten.  Die  Sv  itlich  angebrachte  Abzugröhre  wurde  knietormig 
abgt!»bogeu  und  mit  zwei  Poligot'sehen  Röhren,  welche  Kalilauge 
vom  specifischen  Gewichte  1*27  outhielten,  verbunden.  Sie 
standen  ihrerseits  mit  eiuer  Luftpum[>e  in  Verbimian^,  am 
jederzeit  eine  Saugwirkuug  ausObeu  zn  können. 

l>as  EiuHiessen  der  Bromwasserstoffsäure  in  Schwefelsäure 
verur^^chteino  hindeutende  Wärmeentwicklung.  Bei  vonrichtijreni 
Zusatz  von  Hromwassenjtotisäure  kann  unter  Anwendung  voa 
KüUiuni:  und  Erwärmung  eine  inuerhalb  5'  constante  Tem- 
peratur des  Säuregemischos  erzielt  werden.  Unter  allen  Um- 
stäudeu  tritt  eme  Kothtärbuug  in  Folge  ausgeschiedenen  Bronu» 
ciü.  gleichzeitig  eurwickeit  sich  schwefeligt»  Saure  und  uebenj">ei 
auch  l>rvMnwas:^crstoff.  ilcr  au:>  der  wässerigi^n  Losung  aus*- 
getrieben  wird.  Pieso  Prodacte  entweichen  zum  ^>s«ien  Theile 
schon  während  de;»  Einliiet«sens  und  werien«  dm  msui  mit  Hilfit 
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der  Pumpfl  eaugt,  durch  die  Peligoi'sdieu  RtUiren  (larcligetriebeu 
und  dort  von  der  Kalilauge  abeorbirt.  Um  die  letzten  Spuren 
Bromwasserstoffsänre  der  Retiction  zuzuillhren,  wird  heisse  Luft 
durcligezageiK 

Die  von  der  Kalilauge  absorbirte  sehwefelige  Säure  wird 
durch  das  gleichzeitig  oder  nachträglich  übergehende  Brom  zu 
>5chwefelsänre  oxydirt  und,  wie  ich  mich  durch  viele  Versuche 
fibenteugt  habe,  ist  die  Menge  der  gebildeten  SchwefelsJiurc 
äquivalent  der  doppelten  Meoge  des  freien  Broms,*  vorausgesetzt, 
daüf»  die  Kalilauge  vollkommen  frei  von  anderen  oxydirbaren 
SuhBtanzen  gewesen  ist. 

Aber  aueb  in  diesem  Falle  kann  man  dnrcli  eine  nachträg- 
liehe Oxydation  der  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  die  ganze 
Meoge  tler  gebildeten  sehwefeligen  Säare  als  Schwefelsäure 
erhalten  und  bestimmen. 

Die  Versnchöreiben  nnd  die  Anordnung  derselben  ist  ans  der 
folgenden  Tabelle  ersichlHch. 


Die  Menge  der  verwendeten 
Brotnwaflderstoflr-Schwefel- 

sSure 


Bt-actions- 

Die.Minge  des  in  Brom 

I'eujperatar 

lind  Wnssorstoff  zer- 

legten BroiuwMser- 

stuffs  iii  Percenten 

0—5" 

74-247, 

25-30 

65-67 

55—60 

62-39 

105—110 

<i0-47 

165—170 

38-82 

0-5° 

74-88 

25—30 

66-24 

55—60 

63-41 

105—110 

61-89 

165     170 

39-84 

1  In  der  coQceo triften  Schwefelaäure  TerUnft  der  ProccAS,  welcher 
durch  die  ßromwuserfitofTsftnre  hervorgemfen  wird,  folgend ermassen 

80^       H-  2BrH  =  SO,,  h-  2Br  +  2H^0. 
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Aus  diesen  Versuclieii,  die  uuter  ungefähr  demsolben  Druck 
vorgenommen  worden  sind,  geht: 

1.  die  interessante  Thatsache  hervor,  dass,  je  höher  die 
Temperatur,  desto  geringer  die  Zersetsung  der  Bromwasserstoff- 
säure int,  und  umgekehrt  in  niederen  Temperaturen  bedeutend 
mehr  Brom  frei  wird ; 

2.  dass  die  Menge  des  wasserentziehenden  Mittels  (Schwefel- 
säure) bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Bronientwickluug 
begünstigt. 

Über  diese  obere  Grenze  hinaus  ist  die  Grösse  des  Über- 
schusses von  kaum  merkbarer  Bedeutung.  Anderseits  habe  ich 
mich  tiberzeugt,  dass  es  nicht  rathsam  ist,  weniger  Schwefelsäure 
als  die  vierfache  Menge  der  Gesammt-Brom wasserstoffsäure  zu 
nehmen  und  besonders  fUr  die  technische  Darstellung  der  unten 
beschriebenen  Bromderivate  möchte  ich  diese  Menge  als  die 
unterste  Grenze  festhalten.  Dazu  kommt  noch  der  häufig-  wichti^re 
Umstand  in  Betracht,  dass  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure 
nicht  so  leicht  als  eine  geringere  durch  Wasserbindung  erwärmt 
wird  und  dass  es  deshalb  mit  grösseren  Überschüssen  leichter 
ist,  eine  constante  Temperatur  festzuhalten. 

Auf  diese  Art  ist  es  mir  möglich  geworden  die  Menge  der 
Broniwasscrstoffsäure  zu  bestimmen,  welche  diejenige  Quantität 
Brom  liefert,  die  zur  Bildung  der  Dibromidc  nothwendig  ist. 

Dabei   ist  aber  zw  berUckgichtigeUj  dass  die  Wirkung  vott^ 
Schwefelsätire    und    Bromwasserstoffsfiure     auf    Alkohole 
Bildung  der  folgenden  Produete  Veranlaflsung  geben  kamit 


In  der  Kalilauge  geht  Folgendes  vor  aicb: 

GBr  +  GKHO  =  5BrK  -h  BrO^K  H-  SHj 
oder  anders  Äiisgßdrlickt: 

6Br  +  GKHO  =  OBrK  ^  5Ha>  ^ 

Bei  Anweganbeit  der  st^hweleligi&i] 
säure  oxydirt  luicli  ilor  Gletcliniig 

GBr4-ßIO10-t-3SO. 

wobei  wiefkr  ein  Äfiiilviili 
entspricht, 
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R.CH,.CH,.OH  -h  SO^Ht  4-  Br,  = 

-  RCHBr.CH.Br  4-  (SO^Hj-hH^O). 
,0H  .OCH,.R 

IL  R.CH^.OH.  4-S0,<        -  so/  -hH.O. 

\0H  \nR 


/OCIL.R. 


—  ÄO  / 


OH 


BrH^SO  / 


OH 


■R.CHjBr. 


Ausserdem  kann  die  FVomirnog  noch  weitergehen,  wobei 
sich  auch  höhere  Bromide  bilden. 

Thatsächlieli  finden  aueli  diese  Reactionen  statt. 

Die  Reaction  nach  iler  Formel  II  wird  durrh  jenen  Theil 
der  Bromwassergtoffsäure  besorgt,  welcher  sieb  nicht  in  Brom 
und  Wasserstoff  zerlegt  hat  und  man  kann  z.  B.  aus  Methyl  und 
Äthylalkohol  beinahe  alles  als  Mouobromid  erhalten,* 

Bei  den  htiheren  Alkoholen  entstehen  vorwiegend  die 
Dibromide,  da  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildnng  im 
ersten  Momente  so  gering  ist,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  des 
Alkohols  durch  die  Bromwasserstoffsäure  in  das  Mouobromid 
verwandelt  wird,  während  der  Rest  sieh  nach  der  Gleichung  II 
zersetzt. 

Ich  habe  mich  nun  Überzeugt,  dass  jeder  Alkohol  (mit  Aus- 
nahme des  Methyl-  nnd  Äthylalkohols)  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  im  Sinne  der  Gleichung  I  verändert  wird  und  bei 
dieser  Temperatur  ein  Maximum  an  Ausbeute  von  Dibromid 
liefert. 

Diese  Temperatur  sehwankt  innerhalb  gewisser  Grenzen 
und  ist  für  verschiedene  Alkohole  verschieden  und  geradezu  für 
diese  charakteristisch. 

Ich  werde  diese  Temperatur  fortan  als  Dehydratte  mpera- 
tur  bezeichnen. 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  die  ich  ausgeltlhrt  habe,  zeigt, 
dass  diese  Temperatur  in  einer  bestimmten  Beziehung  zur  Ein- 
wirkungsdauer and  der  Bromzahl  {die  Menge  des  in  Schwefel- 
säure aatgelösten  Broms)   steht   und  ich  werde  in  einer  uächf^ten 


1  Diese  Umstjuid  hat  acbon  Groshointz  Biillotin  de  la  $ociöt4  cbimiqua 
iBd*  SCV  pÄg.  98,  bentttr.t,  um  mit  HUfe  von  Broinkali  und  von  Schwefelsäure 
is  AUylalkohol  daa  Allythromid  darzustellen. 
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Abhandlung  über  diese  theoretisch  nicht  unwichtigen  Verhältnisse 
weiter  berichten.  FUr  jetzt  theile  ich  mit,  dass  die  Maximal- 
ansbeute an  Dibromid 

für  den  Propylalkohol  bei  60** 
Normalbutylalkohol    „    50 
Isobutylalkohol  „    40 

Isoamylalkühol  „    W**  liegt. 

Alle  diese  Dibromide   werden  folgendermassen  dargestellt: 

Man  gibt  in  einen  Kolben  eine  Menge  Schwefelsäure,  die 
dem  vierfachen  Gewicht  der  berechneten  Bromwasserstoflfsäure 
entspricht,  verbindet  denselben  mit  einem  Scheidetrichter,  dessen 
Auslauf  neben  einem  Thermometer  unter  die  Schwefelsäure 
taucht  und  anderseits  mit  einem  schief  nach  aufwärts  gerichteten 
Kühler,  der  mit  zwei  Waschflaschen  mit  Wasser  und  mit  einer 
Wasserluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Mit  der  letzteren  Übt  man 
eine  Saugwirkung  aus,  die  gerade  genügt,  um  die  Flüssigkeit  aus 
dem  Scheidetrichter  in  den  Kolben  überzuführen.  Man  muss  sich 
den  Apparat  so  herrichten,  dass  er  jedesmal  erwärmt  und  wieder 
gekühlt  werden  kann. 

Die  Reaction  wird  so  eingeleitet,  dass  man  in  den  p:ekühlten 
Kolben  zuerst  einige  Cubikcentimeter  Bromwasserstoflfsäure 
(specifisches  Gewicht  1-49)  ablässt,  umschwenkt  und  unter 
Kühlung  Alkohol  hineinlaufen  lässt,  ohne  dass  die  Dehydrat- 
temperatur  erreicht  wird.  Dann  setzt  man  wieder  Bromwasser- 
stoffsäure zu  bis  zur  Trübung  und  Rothfärbung  und  erwärmt^  bis 
auf  die  Dehydrattemperatur.  Sobald  sich  die  Flüssigkeit  entfärbt, 
kühlt  man  den  Kolben,  setzt  wieder  BroniwasserstoflFsäurc  zu, 
schwenkt  um,  erwärmt,  lässt  sich  entfärben,  kühlt  ab  und  so 
weiter,  bis  die  ganze  Bromwasserstofl*8äurc  verbraucht  wnrde. 
Zum  Schluss  erwärmt  man  beinahe  bis  zur  Entfiirbung  und 
kühlt  ab. 

Die  bei  dieser  Operation  entstehenden  Monobromide  lösen 
sich  in  der  warmen  Schwefelsäure,  während  die  Dibromide  und 
die  höheren  Bromderivate  in  Form  eines  schweren  Öles  sich 
abscheiden. 


1  Mau  darf  nicht  zu  laugo  warten,  damit  sich  das  abgespaltene  Brom 
nicht  absetzt,  sonst  geht  der  Vortheil  der  Methode  verloren. 
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Mau  trennt  sie  ab,  indem  man  die  Schwefelsäure  abgiesst  und 
das  auagesebicdene  Öl  zuerst  mit  schwefeliger  Siiure  (dieselbe 
befindet  sieh  in  genügender  Quantifät  in  den  Wasehflaschen) 
tüchtig  sehüfielt,  dann  mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung,  und 
Bcbliesslich  wieder  mit  Wasser  wäscht. 

Bei  dieser  Behandlung  soll  sieb  das  Produet  entfärben  und 
eine  rein  weisse  Farbe  annehmen.  iMan  trocknet  es  dann  llber 
Cblorcaleium  und  unterzieht  e^^  einer  fractionirten  Destillation 
im  InftverdUnuten  Ranme). 

Die  abgegossene  Schwefelsänre  wird  zur  Gewinnung  des 
Monobromides  verwendet,  indem  man  sie  unter  Zusatz  von  Brom- 
wassei-stuflfeanre  erwärmt  nnd  abdestillirt, 

Anf  flif^se  Art  kann  man  die  Operation  beinahe  mit  quantita- 
tiver Ausbeute  ausfuhren.  Die  übersehllssige  BromwasscrstoflT- 
sHure  kann  ebenfalls  aus  den  Waschflaschen  gewonnen  und  die 
Schwefelsäure  direet  im  Kolben  rectificirt  werden. 


» 


Einwirkung  des  Bruniwasserstoffs  und  der  Sehwofelsäure 
auf  Methyl-  uod  Äthylalkohol. 


Die  beiden  Alkohole   liefern   nur  Monobromide,  und  zwar 
^KAthylalkohul   nar   das  Äthylhromid,    der  Methylalkohol  sowohl 
^■Monomethyibromid  als  auch  Monobromäthan,    Da    der  Mcthyl- 
^Bilkohul  keine  Dehydrattemperatur  besitzt,  indem  man  eine  voU- 
^fttlindige   Enifitrlmng  der  durch  Brom  gefärbten  Sehwefelsänre 
^■nit  diesem  Alkohol  nicht  erzielen  kann,  so  hat  man  auch  keinen 
^P&nhaltspuukt  fUr  das  Temperaturoptinmm.    Bei  höherer  Tem- 
peratur bildet  sich  mehr,  bei  niederer  weniger  Monobromäthan.* 
Das  aus  Sehweielsäure  abdestillirte  Öl  bestand  bei  Athyl- 
i^jilkohol    beinahe    ausschliesslich    ans    einer    nach    Chloroform 
^Weehenden,  leiehtbewegliehen Flüssigkeit,  die  beiSB**  siedete  und 
deren  Analyse  folgende  Resultate  ergab: 

L  0-3678/7  Substanz  gaben  0  2894//  CO,  und  O^UtiÖ^y  H,0, 
IL  0-4021 1/  Substanz  gaben  0  6935^  AgBr. 


1  UbereiuBtiQimeTid    mit   der   Tlmtdache,   das9   man    dort,  wo   aioh 
by]an  bilden  soUte,  imnier  dus  Athyl<7ti  bekommt 


\ 
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Berechnet  für 
In  100  Theilen  CiU^Bi 

C         H        Br  0  =  22  027^^ 

I  2206  411      -  H=    4-58 

n      —        —     73-28  Br  =  73-40. 

Der  Methylalkohol  gab  bei  der  Destillation  aus  der  Schwefel- 
säure nach  Sättigung  mit  Bromwasserstoff 

a)  einen  flüchtigen  Körper,   der  in  einer  Kältemischung  ge- 
sammelt bei  ö""  siedete, 

b)  einen  anderen,  der  sich  in  dem  bei  ib"*  gehaltenen  Wasch- 
wasser condensirte. 

Der  Körper  a  konnte  wohl  nichts  Anderes  alsMetbylbromid, 
der  Körper  bj  der  den  Siedepunkt 39''  und  alle  Eigenschaften  des 
aus  Äthylalkohol  erzeugten  Bromides  zeigte,  nichts  Anderes  als 
Monobromäthan  sein. 

Dibromide  habe  ich  bei  keinem  der  beiden  Alkohole 
gefunden,  obwohl  der  Äthylalkohol  ganz  deutlich  eine  Entfärbung 
der  schwefelsauren  Bromlösung  zeigt. 

Einwirkung  auf  den  Normalpropylalkohol. 

Wenn  man  Propylalkohol  nach  der  gegebenen  Vorschrift 
behandelt,  so  bilden  sich  hauptsächlich  drei  Körper. 

Der  eine  ^eht  theilweise  in  die  Waschflasche  über  und  kann 
aus  der  überstehenden  mit  Brom  Wasserstoff  gesättigten  Schwefel- 
säure abdestillirt  werden,  der  zweite  und  dritte  befinden  sich  in 
dem  schweren  Reactionsproducte  unter  der  Schwefelsäure. 

Der  Körper  eins  und  drei  finden  sich  nur  in  geringen  Quan- 
titäten vor,  der  Körper  zwei,  der,  wie  ich  gleich  bemerke,  das 
Dibromid  ist,  kann  bis  607o  ^^^  berechneten  Menge  rein 
gewonnen  werden. 

Der  aus  der  Schwefelsäure  unter  Wasser  abdestillirte 
Körper  siedete  bei  71**   und  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

I  0-2933<7  Substanz  gaben  0-3167<7  CO,  und  0-1490flr  H,0. 
II  0-4551<7  Substanz  gaben  0-6926^  AgBr. 


C        H         Br 
I  29-44    5-64    — 
II      -        —     ♦54-75 

Daraus  folgt,  daas  der  ans  der  Schwefelaäiire  abdestillirte 
Körper  das  Monobrompmpao  CH3.CHj,CH^Br  ist. 

Das  schwere  Ol  welche«  die  Körper  zwei  imd  drei  enthält, 
ID119S  im  Vaeutim  Jractionirt  werden. 

Diese  Regel  gilt  nicht  nur  fUr  die  aus  dem  Propylalkoliol 
gewonnenen  Producte,  «ondern  in  viel  höherem  Masse  f^r  die 
entsprechenden  Derivate  der  höheren  Alkohole. 

Es  bilden  sich,  besonders  wenn  man  die  Üehydrattemperatur 
Überschreitet,  höhere  Bromide,  welche  bei  normalem  Druck  sich 
zersetzen  und  die  Reindarstellung  der  Fractionen  vereiteln 
würden.* 

Meiner  Erfahrung  nach  darf  der  Druck  nicht  höher  als 
IbOmm  Quecksilber  sein. 

Der  Apparat  zur  fractionirten  Destillatioii  im  Vacunm  kann 
natürlich  beliebig  gemacht  werden. 

Am  besten  ist  der  von  J.  W.  Brühl*  oder  der  von  Spencer 
B.  Newbury'  angegebene. 

Ich  habe  bei  dem  Brllhl'schen  Apparat  die  Vereinfaebung 
roffcn,  dass  fler  Deckel  an  der  Revolvervorlage  durch  einen 
raffinirteu  Korkstöpsel  mit  drei  Bohrungen  vertauscht  wurde, 
in  welche  ein  Voretoss  fttr  den  Fractionirkolben,  die  Axe  des 
Eprouvettcngestells  und  ein  Saugrohr  für  die  Luftpumpe  eingesetzt 
waren. 

Auf  diese  Art  fraetiouirend  erhielt  ich  aus  dem  Reactions- 
prodnctc  des  Propylalkohols : 


*  um  ctiü  Bildung  der  höheren  Bromide  Äuf  «in  Minimum  zu  reducirvn, 
r  luosa  Qiiiu  t^itb  ^ennu  an  die  nebydruttera[jerutu.r  halten  und  nur  tlie  t'llr 
[4Ji9  Dibrosnid  bcn^chnete  Monge  Bromwfisserstoff saure  verwonden. 

•  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellsoh.,  XXI,  S.  3339. 
3  Americ.  ehem.  Joum.  lü.  S.  363. 
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Einen  Theil,  der  bei  150 mm  Druck  zwischen  85**  und  95* 
und  einen  anderen,  der  bei  demselben  Druck  zwischen  140*  and 
148*  überging. 

Da  beide  Fractionen  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt 
destillirbar  sind,  so  reinigte  ich  beide  Fractionen  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  und  bekam  aus  dem  ersten  Theile  einen  Körper, 
der  bei  138*"  überging  und  sich  als  Dibrompropan  (Siedepaukt 
141*  6  corr.)  erwies. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  ergaben: 
I  0-2770|7  Substanz  gaben  0- 1790<7  CO«  und  00705^  H,0. 
II  0-3210^  Substanz  gaben  06031^  AgBr. 

Berechnet  för 

0=  17-82% 
H=:    2-97 
Br  =  79-21. 

Die  Menge  des  auf  die«e  Art  hergestellten  Dibrompropans 
entsprach  i>0^/«  der  berechneten  und  es  empfiehlt  sich  diese 
Methode  für  die  technische  Bereitung  besser  als  die  bisher  gefibte 
<  Darstellung  des  Propylens  und  SSttigung  desselben  mit  Brom).^ 

Der  Siedepunkt,  dieses  Propylendibromides  weist  darisf 
hin,  dass  ihm  die  Foniiel  CHj-CHRrCH^Rr  zukommen  mnss. 

Aäs    der    Vacnumfraciion    14<»— 148**    erhielt   ich   durch 
Fractionirung  bei   100  mm  Quecksilberdmck  einen  Körper,  der 
bei  125 — 130"*  siedete  und  folgende  Zusammensetzung  zeigte: 
I.  0-4800(y  Substanz  gaben  0-2272/7  COj  und  0  0787^  H,0. 

Ben^c-bnet  ftr 
In  UX»  ThMlen  <":.H'rBr.^. 

C^       ^  (=12-81% 

12S9        1-82  H  uz    1-78 

Diese  Fractioii  bei  gewöhnlichem  Lufrdrnck  rectificirt  ging 
zwischen  209  und  210  tiber. 


-  VcsTflcichr   Reynolds.  Lie>«:^'f  Annitleii  TT,  S.  130.  Cmhonr*» 
JahTesberichT  über  die  FnrtJichritrf-  der  ClieTiiK-,  .l:ihrpiii^  1850,  &.  49ß. 
WÜTti.  Lii^bip'fc  Aniiitli^n.  Bfci.d  K»4.  S.  Sf44. 
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Die  Analyse  dieser  Fraction  ergab: 
I  0-3810*y  Substanz  gaben  0  •  1497//  CO^  und  0*Ü532</  H,0. 
n  0-3331 1/  Snb8tanz  gaben  0*6717//  AgBr. 

Berechnet  für 

'C^        H^        Br  ^  C  =  1 2  •  817^, 

I  13-01   155      —  H-^    1-78 

n      -        —     85-71  Br  =  85*41 

Eine  vorhergehende  Fraction  208 — 2üV>/  ergab  beinahe  die- 
selben Bromprocente,  nämlich 

0*4484  g    Substanz    gaben    0-9036  *;    AgBr    entsprechend 

8ä'757o  Brom. 

E»  ist  mir  nicht  geinngen,  diesen  Körper  znm  Erstarren  so 
bringen  und  tlilrfte  daher  diese  Fraction  aus  einem  Gemische  von 
isomeren  Tribrompropanen  bestehen. 

^^^P  Einwirkung  auf  den  Noroialbntylalkohol. 

^M       Das  llonobrornid  des  NormalbutylalkoholH  mit  dem  Siede- 
^nunkte  bei  100**  wnrdu  sowie  die  anderen  Monobromide  aus  tler 
Äbgegosseüeu  Schwefelsäure  gewonnen. 

Die  Analyse  des  unter  Wasser  aufgefangenen  mit  Chlor 
calcium  getrockneten  Destillates  ergab: 

I  0-2332^7  Sabstanz  gaben  0*3008//  CO^  und  0  13705  H^O. 

In  0-4310«ir  Substanz  gaben  0* 5918i;  AgBr, 


BerooliTjot  ttlr 
In  im  Theilen  C4H9Br 

"C         H  ^Br  C  ^b  *  047^ 

I  35-17  6-55      -  H-    6-57 

n      -        ^      58-42  Br  =  58-39, 


Es  ist  also,  wie  erwartetj  das  Normalbntylbromid: 
CH3.0H,.C0,,CH,.Br, 

Das  Gemisch  der  höheren  Bromide,  welches  bei  löOm^w 
Druck  ft^aetionirt  wurde,  geht  grössteiithcils  bei  100 — 110  ober, 
der  Rest  destillirt  zwigehen  145 — 150**. 
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Wenn  man  die  erstere  Fraction  durch  Destillation  bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  rectificirt,  so  geht  bei  153** — 154**  der 
grösste  Theil  derselben  in  Form  eines  farblosen  Öles  über, 
welcher  folgende  Zusammensetzung  zeigt: 

I0-22425r  Substanz  gaben  0  18255r  CO^  und0  0759flf  H,0. 
n  0-4111  flf  Substanz  gaben  0'7U2g  AgBr. 

Berechnet  für 
In  100  Theilen  C4H8Br 

C         H         Br^  0  =  22-227^, 

I  21-75  3-79  '  —  H=    371 

n     —       —      73-92  Er  =7407. 

Der  Siedepunkt  zeigt  darauf  hin,  dass  es  sich  hier  nicht  nm 
das  Normalbutylenbromid  CH3.CH.  .CHBrCH^Br,  Siedepunkt 
165-6—166%  handeln  dürfte. 

Es  gelang  mir  bisher  leider  nicht,  weder  nach  der  Methode 
von  Eltekow,*  noch  durch  Überführung  des  Dibromides  in  ein 
Dicyanid  nnd  die  demselben  entsprechende  Säure  die  Stellang 
der  Bromatome  mit  Sicherheit  zu  ermitteln. 

Ich  gedenke  diese  Frage  zum  Gegenstande  der  nächsten 
Mittheilung  zu  machen. 

Die  Menge  des  gebildeten  Dibromides  ist  weitaus  grösser 
als  die  der  anderen  Bromderivate  und  die  Ausbeute  eine  sehr 
befriedigende  zu  nennen. 

Die  Vacuum  (150nini)-Fraction  145—150°  besteht  aus  einer 
geringen  Menge  eines  Tribromides,  das  bei  gewöhnlichem  Druck 
gegen  220°  unter  Zersetzung  siedete. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 
I  0 -4522/7  Substanz  gaben  0 -2632/7  CO,  und  0  08205r  H,0. 
n  0' 4040g  Substanz  gaben  0-77565r  AgBr. 

Berechnet  für 
lu  100  Theilen  C4H7Br3 

^C        H         Br"  0^76^27% 

I    15-87  2-01      —  H=    2-37 

II       _      _     81-65  Br  =  81-36. 


1  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft,  Band  10,  S.  219. 
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EütwirkuBg  auf  den  IsobiitylalkohoK 
Das  Monobromid  lägst  sicli  wie   bei  den   früher  erwähnteo 
Alkoholen  aus  der  Scbwefefsäare  abdestilliren.  Es  siedet  bei 
92*"  and  ist  nach  den  bisher  gemachten  Erlahrnngen  wohl  uiebts 

CH3V 
Aüderesals         >CHCH,Br. 
CH/ 
Eine  Analyse  dieses  Körpers  habe  ich  nicht  ausgeführt. 
Das  schwere  Ol,  welches  höhere  Bromide  enthält  und,  wie  in 
der  allgemeinen  Vorschrift  bemerkt,  vollkommen  farblos  sein  soll, 
wurde    einer    fraetionirten    Destillation    bei     150  mm     Druck 
unterzogen. 

Dasselbe  liess  sieh  in  zwei  Hauptantheile  scheiden,  von 
denen  einer  zwischen  90—100**,  der  andere  zwischen  137—140 
siedete* 

Aus  der  ersten  Fraction  wurde  dann  zwischen  149—150* 
ein  farbloser  Körper  abgeschieden,  dessen  Analyse  folgende 
Zahlen  gab: 

I  0-3637 jy  Substanz  gaben  0-2898<7  CO,  und  01199^^  H^O. 
n  0- 1969,^  Substanz  gaben  0'  1531, -7  CO,  und  0  0032^  H^O. 
in  0*3573// Substanz  gaben  0*6224i7AgBr 


In  llX)  TbeilöQ 


Berechnet  f^ 
CiHgBrg 

C- 22^22% 
H-    3-70 
Br^74  08. 


Da  der  Siedepunkt  147^ — loO*'  mit  dem  fUr  Isobutylenbromid 
eatimmten  (148 — 149"*)  znsammenfjilltf  so  kann  man  wohl  dem 
t     abigen  Körper  die  Formel 


\CBrCH,Br  zusprechen. 
CH/ 


Die  Menge  desselben  entspricht  ungefähr  30**/o  der  berech- 
neten, der  Rest  fällt  hauptsächlich  auf  Kosten  des  Tribromidee. 

Das  Tribromiddesifeobiitylalkohols  wurde  durch  fractionirte 
Destillation  im  Vacuum  gereinigt. 


aiu».  ä.  m»tb«m^s«iar«,  CU  XCVUl.  m.  A^tb,  11,  b. 
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Es  siedet  unversetzt  bei  180°  und  340  mm 
bei  173°  und  240  mm 
bei  137°  und  100  wiw. 
Bei  gewöhnlichem  Druck  lässt  es  sich  nicht  unzersetzt  destil- 
liren,  es  geht  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  200°  über. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 
I  0-26885r  Substanz  gaben  OI6I2.9  CO,  und  00491^  H,0. 
II  0-2562,9  Substanz  gaben  0-4858flr  AgBr. 
m  0-  198355r  Substanz  gaben  O^SOl^r  AgBr. 


In  1(K>  Theilen 

Berechnet  für 

C         H         Br 

CjHjBrs 

I 

16-35  204     — 

C  =  16-277o 

n 

—       —    80-67 

H=    2-37 

m 

—       —     81-55 

Br  =  81-36. 

Man  kann  wohl  diesem  Körper  die  Formel 

>CBrCHBr,  zusprechen. 
CH3/ 

Einwirkung  auf  den  Isoamylalkohol. 

Sowie  die  Reaction  auf  Isobutylalkohol  nicht  so  glatt  vor 
sich  geht  wie  bei  Propyl-  und  Normalbutylalkohol,  und  sich  bei 
dem  Isopropylcarbinol  eine  grössere  Menge  Tribromides  bildet, 
als  bei  seinem  Isomeren,  so  ist  das  in  noch  viel  höherem  Masse 
bei  Isoamylalkohol  der  Fall.  Es  ist  mir  überhaupt  nicht  gelungen, 
ein  Dibromid  darzustellen. 

Die  Hauptmasse  des  Reactionsproductes  bildet  ausser  dem 
Amylbromid  das  Tribrompentan. 

Das  Monobromid  des  Amylalkohols  lässt  sich  sehr  leicht 
und  rein  aus  der  Schwefelsäure  abdestilliren,  siedet  bei  1 20* 
und  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 

0-2262/7  Substanz  gaben  0-3299flr  CO,  und  0*  lb27 g  H,0. 


In  100  Theilen 

Berechnet  filr 

— »W_              _— i-^ 

CsHi.Br 

C        H 

30-74  7-50 

C=  39 -7770 

H=    7 -287p 

Bromwautii^rBuH»  unil  ScbwefelaEure  aiif  Alkohole. 
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arcli  die  Fractioiiining  des  in  Sehwefelslture  unlösliclien 
Öles  bekam  ich  einen  K*n'per,  der  sich  bei  gewöbnlicliem  iMuck 
[nicht  unxerÄetzt  de^tillireti  lässig  sondern  unter  geringer  Zer- 
set7Jiiig  bei  222  libergeht. 

Er  siedet  anzersetzt  bei  175**  und  100  mw  Druck. 
Die  Analysen  dieses  Korpers  ergaben: 

I  0-43065  Substanz  gaben  03042/y  CO^  nud  0*1167^  H,0. 
n  0-41 80//  Substanz  gaben  0»2988</  COj  und  0  1002^^  H^O. 
in  0*4031</  Substanz  gaben  0-7398*/ AgBn 


lu  im  Tbeileo 

^  H         Hl'  ' 

19-26  3  Ol     — 

19-46  2  71     — 

~  -     7719 


Berechnet  tHr 

C^79  417^ 
H=    2-92 
Br- 77-67. 


Ich  bähe  einen  Versuch  gemacht,  diesen  Körper  mit  feuchtem 
[Silberoxyd  zu  oxydiren.  Bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  geht 
diese  Oxydation  erst  nach  mehrerenTagen  vor  eich.  Viel  leichter^ 
wenn  man  mehrere  Stunden  am  Wasser  bade  mit  Rürkfluöskühler 
erhitEt.  Es  bildet  sieh  ein  angenehm  riechendes  Öl,  welches 
gegen  98*  siedet  und  dessen  Analyse  auf  die  Formel  C^H^^^O^ 
iBtimmt. 

Diese  Fra^e  habe  ich  vorläufig  nicht  weiter  verfolgt, 
Fasst  man  die  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchungen 
[«nsammen.  so  ergibt  sicIj: 

1.  Dass,  bei  der  tregenseitigeu  Einwirkung  der  Bri>nnva8ser- 

ffttoffsäure  und  Schwefelsäure  die   Bildung  des  freien  Broms  im 

umgekehrten  VerhäUnis?^e   zur   Temperatur  und    bis   zu   einem 

H  gewii*ßen   Grade  im    geraden    Verhältnisse  zu  der  Menge  der 

H  Schwefelsäure  steht. 

H  2.    DaSB   in   der   Einwirkung    des    Bromwasserstoffs   und 

HBchwefelsäure  auf  Alkohole  eine  neue  Bromirungsmethode 
^■ngeben  ist,  welche  leichter  und  mit  besserer  Ausbeute  als  bisher 
^^^k  manchen  primären  Alkoholen  Dibromide  uud  Tribromide 
■  rein  darzustellen  erlaubt, 

'  3.  Dass  aus  dem   Methyl-  uud  Äthylalkohol  keine  Di-  und 

iTribromidei  aus  dem   Isoamylalkoliol   keine  Dibromide  erhalten 
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worden  sind,  die  anderen  Alkohole  aber  in  verschiedener  Menge 
sowohl  Mono-,  als  Di-  und  Tribromide  bilden. 

4.  Dass,  im  Gegensatze  zu  den  noimalen  Alkoholen,  die- 
jenigen Alkohole,  welche  die  Isopropylgruppe  enthalten,  viel 
leichter  durch  Schwefelsäure  angegriffen  werden  und  Tribromide 
leichter  bilden  als  die  Normalalkohole. 

6.  Dass  alle  höheren  primären  Alkohole  bei  einer  ganz 
bestimmten  Temperatur  (Dehydrattemperatur)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  eine  Maximal- 
ausbeute an  Dibromiden  liefern. 


Spectralanalytischer  Nachweis  von  Spuren  eines 
neuen,  der  eilften  Reihe  der  Mendele  Jeff  sehen 
Tafel  angehörigen  Elementes,  welches  besonders  im 
,Tellnr  und  Antimon,  ausserdem  aber  auch  im  Kupfer 

vorkommt 


Dr.  Anton  Grünwald, 

«.  *.  Pnfmmr  •Cr  MlitmaKk  an  Hv  i.  t.  i<«mm4«i  ttdm($clt*»  Moeti—liolt  At  Prtt. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  10.  Oclober  1889.) 
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Vor  etwa  zwei  Jahren  wurde  ich  von  Professor  W.  N.  Hart- 
1  ey  in  Dublin  auf  eine  Reihe  von  sehr  nahen  Übereinstimmungeü 
zwischen  Wellenlängen  verschiedener  Elemente  im  Ultraviolett 
aufmerksam  gemacht,  welche  er  in  seinen  „Mensurements  of  the 
wavelengths  of  linea  of  high  refrangibility  in  the  speetra  of  ele- 
mentary  snbstances"  Philos.  Transact.  Londun.  Part  L  1884, 
p,  1S4  a.  135  in  aiwei  Tafeln  zusammengestellt  hatte.  Er  bemerkte 
jedoch  dabei  zugleich,  dass  er  unter  mehr  als  3000  Linien  nur 
Hehr  wenige  CoYncidenzen  gefunden  habe. 

Da  ich  damals  gerade  durch  amlere  Arbeiten  ganz  in  An- 
spruch genommen  war,  konnte  ich  dieser  Sache,  so  interessant 
sie  ancli  war,  nicht  näher  treten.  Ich  wurde  jedoch  in  der  neuesten 
Zeit  bei  Gelegenheit  von  Vergleichungen  verschiedener  Spectra 
wiederholt  anf  mehrere  sehr  nahe  Übereinstimmungen  zwischen 
gewissen  Wellenlängen,  namentlich  des  Tellnr-,  Antimon-,  und 
Kupfer-Spectrunis  geführt,  fand  aber  dabei,  dass  ihre  Zahl  eine 
viel  f^rössere  war,  als  Hartley  meinte.  Ich  erkannte  auch  bald 
den  Grund  davon.  Hartley  hatte,  gleich  Anderen,  nur  solche 
Linien  verschiedener  Spectra  als  wirklich  mit  einander  ver- 
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glcichbar  iin^cHelhii,  %veli'he  niflit  mir  in  Hiri^n  VVellenutii^^t!! 
8oüdt?ni  auch  in  ilirer  iiuöscrün  Erscljeimin^  Ubt^rciE 
stimmten. 

So  riebt  ig  und  notlnv  endig  aber  die  letztere  Anfor- 
derung bei  der  Identifieiriin^  von  Linien  ein<*8  und  desselben 
Stoffes  ist,  weleber  sieb  bei  zwei  verischiedenen  Heobaehtungeti 
und  Messungen  unter  gleichen  1  lustsinden  befunden  hat,  80 
unrichtig:  und  unherecbf  igf  i^t  sie  bei  der  Vergleich tnif;  van 
Linien  von  llbureinstimnienden  Wellenlltngen,  vvclehe  dem- 
selben  Stoffe  unter  verschiedenen  Umstünden  gehuren. 

Angenommen,  ein  Element  .V  befinde  sieh  in  zwei  verifchie* 
denen  Stoffen  .1  und  /?,  welehe  Legirnn^en  oder  Oemiii;ehe,  ja 
selbst  chemisf  he  Verbindungen  der  in  ihnen  cntlialtenrn  Elemente 
sein  können,  wenn  nur  dan  Element  JTin  ihnen  keine  che- 
misebe  Volnndinilernng  (Condensation  oder  Uilatation)  eri^ibrf. 

Dann  wird  du.s  Element  ,V  in    beiden  SiutTcu  zwar  Strahlen 
von  gleiehen  Wellenlängen  aussenden;  dieselben  werden  jedoch^ 
im  Speetrnm  des  Stoffes  A  meiHtentlieils  sowohl  a)  nach  loteil 
sität,  als  iinvh  ff)  nach  anderen  Merkmalen  ihrrr  äusseren" 
Erscheinung  von  den  entsprechenden  Slrnhlen  im  Speetrum  dcH 
Stoffes // verschieden  sein. 

a)  Nach  ihrer  IntensitU»  verschieden,  weil  die  Amplituden  der 
Atomtheilehen,  welche  im  nnigebenden  Äther  Strahlen  von 
irgend  einer  Wellenlänge  erzeugen,  von  anderen  mit  ibncu 
rhythmisch  schwingenden  Atomtheilfben  der  Übrigen  ^'om- 
pDoenten  in  dem  Stoffe  A  anders  modificirt  werden  können^ 
als  im  Stoffe  Ü. 

(Be/Uglieh  der  „Atomtheilchen"  siehe  die  Defmition 
der  chemischen  Atome  in  meiner  „Mathemalischen  Spfctral- 
analy.se  des  Magnesiums  und  des  Kohlen*itüffc8*'  S.  5,  (»  und 
beachte,  dass  die  linxeiehnung  ^^Atouubeilclien'*  zwar  einen 
philologischen,  aber  keinen  realen  Widerspruch  in  sich  ent- 
hält, weil  die  ebendschen  Atome  eben  nur  relativ,  während 
der  hekannien  ProcesHe,  nnget heilt  bleibende  KürpereUen, 
nicht  nbsoint  untheilbare  Weticn:  aro^oi  sind,) 

b)  Nach  anderen  Merkmalen  ihrer  Erscheinung  versehie« 
den;  weil  die  Componenten,  welche  in  .(  und  Ä neben  X  Tor- 
kommen,  Linien  orzcogen  können^  die  verschieden  vertbeill^ 


I 
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unmittelbar  neben  eine  bestiramte  Linie  ),  des  Elementes  X 
fallen,  untl  fler  Icbieren  im  Spectrum  von  A  ein  Au^sselieu 
geben  können,  welches  von  dem  der  gleich  brecbburen 
Linie  X  desselben  Elementes  im  Spectrum  des  Stoffes  B 
gänzlich  verschieden  ist,  so  dasa  sie  z.  B.  im  Spectrura  von  .4 
auf  derSeite  grösnerer Brechbarkeit  neblig  erscheint,  während 
«ie  im  Spectrum  von  B  zu  beiden  Seiten  von  Nebel  umgeben 
ist,  oder  mit  den  sie  zunächst  umgebenden  Linien  zu  einem 
Bande  verschwimmt  etc.  ' 

Würde  man  nun  zwei  derartige  Strahlen  gleicher  Brech- 
barkeit^  deren  Linien  in  den  Spectren  der  Stoffe  A  und  B  ver- 
.«chiedene  äussere  Merkmale  bezltglich  ihrer  Intensität  und 
nächsten  Umgebung  aufweise»,  nicht  als  zu  demselben 
Elemente  A' gehörig  ansehen,  und  als  nicht  mit  einander  ver- 
gleichbar erklären,  so  wWrde  man  sich  offenbar  im  Irrthnme  he- 
finden^  und  sich  selbst  die  Analyse  und  das  Verständniss  der 
Spectren  der  erwähnten  Stoffe  unmöglich  machoD. 

jjBei  der  Vergleichung  der  Spectra  verschiedener  Stoffe  Af 
Ä. , ,,  welche  in  der  Absicht  vorgenommen  wird,  etwaige  Spuren 
gemeinsamer  Elemente  in  denselben  zu  entdecken,  sind  nur  die 
Well  e  n  längen  der  Linien  massgebend;  die  äussere  Erscheinung 
der  letzteren  kommt  erst  bei  der  Untersuchung  der  Beziehungen 
zwischen  den  verschiedenen  in  den  obigen  Stoffen  vorkommenden 
Elementen  in  Betracht.** 

Stellen  wir  uns  jetzt  vor,  der  J^toff  A  enthalte  eine  gewisse 
Gewichtsmenge  des  Elementes  A'.  Diese  werde  nun  allniälig 
vermindert,  ohne  die  Gewichtsantheile  der  tlbrigen  Coraponenten 
von  Af  welche  von  X  «chemisch  unabhängig  sind,  zu  ändern, 
'Nur  in  dem  Falle,  wenn  X  innerhalb  A  auch  in  cheraisclien  Ver- 
liindnngen  mit  anderen  Elementen,  etwa  mit  T,  von  der  Form  XY 
vorkommen  sollte,  welche  mit  keiner  chemischen  Condensation 
von  A' verbunden  sind,  soll  auch  der  Gewichtsantheil  des  jeweilig 


*  Ja  c9  ist  »ogar  nicht  .•luj^arescblosaeii,  tlass  kh'iQo,  blodö  ph.väikiilische 

*  V*riEtionon  Hner  und  dorselb«.^»  chemischen  CondensÄtion  von  A'in  A  und  B 

kleine,  von  einander  verschiedene  Variationen  der  zu  X  gehörigen  Wellen* 

lltigen.  untl  dadurdi  kleine  Diflferenzcn  der  letzteren  von  mehreren  Him- 

dpftstetn  bis  zu  wenigen  Zi-huteln  einer  Angström'^cheu  Einheit  in-4  und  n 

I  eneugeti  kennen. 
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mit  X  verbiiiideiieri  Elementes  rpmporlioual  zugleich  mit  ,V  vor* 
Diiudert  werden,  eine  Voraussetzung,  welcbc  für  den  FortbeKtünd 
der  Verbindungen  von  der  Form  XY  bei  VeriniiKlerung  de»  Gt 
wiobti»antbeiles  von  X  notbwendig  ist  Verbindnngen  des  Ele- 
mentes -Vmit  anderen,  welche  nur  unter  Coudeneation  fnl«n  tinterj 
chemiscber  Volumiinderung)  derOomponenten  ^u  Stande  kommen/^ 
sollen^  wie  bereits  frtlber  angennninien  wurde^  Dicht  in  ^  for* 
kommen.  Die  (lewicbtsvcrminilerung  von  .Vsolt  unter  rlen  obi| 
Voraussetzungen  so  weit  gehen,  dass  flchlieftnlieh  uor  mcB 
Spuren  von  X  in  dem  so  veränderten  Stoffe  ,4,  welcher  dann  A* 
heiaaen  m(Vge»  Übrig  bleiben. 

Welehen  Einfluss  werden  derartige  Veränderongen  auf  da 
Spectmm  von  .4  baben?  Oder  mit  andern  Worten,  welche  üoteiJ 
schiede  werden  zwischen  den  Speciren  der  Stoffe  A  und  A*  xn 
erwarten  sein? 

Eb  ist  bereite  von  den  Profeggoren  0.  U.  1^3 -i  ].l:  undl 
J.  Oewar  in  Cambridge,  England,  auf  Grund  ein8cliU«gi^'cr  ikub*l 
aehtnngen  bemerkt  worden,  daa»  in  solchen  FifJlen  in  der  Regel 
alle  aicbtbaren  Strahlen  ( Uberijanpt  die  Strahlen  gertogererBrecl 
barkeit"»  rascher  au  Intensität  bis  zum  Veri»chwiiiden  ntmebrafl 
ah  die  Strahlen  grosser  Brecb barkeit«  in!%be«oiidere  die  all 
Ttotetten;  so  daae  ecfalieaalicb,  wenn  acbon  alle  eicbtbaren 
Strahlen  von  J  im  Spectram  des  Stoffes  A'  ganz  vemelii 
irind.  doch  noch  die  uUravioletteD^  namentlich  die  br 
Strahlen  von  X  im  Speetntiii  J^  anf  der  photographiaeheo 
aiehtbar  nnd  niesabar  sind,  nelbsi  dann,  wenn  sich  in  jt  nnr  mehr 
eine  ^  vertage  Spar  des  Beoieafea  X  befindet,  data  sie  dnr 
directe  dieniiaehe  Analvse  aar  bei  fabriKsotiasiger  Anfiirbrntaag 
sehr  grosser  Mengen  det$  Stufte  J^  in  wagbarer  Menge  nach- 
gewiesen werden  kannte. 

Meine  Erkiimng  dicker  Ereebeiaaag  ist  sehr  einfach, 
^ticker  Amf Iftade  der  Schwiagmigea  werden  die  ^ka«I 
Sehwhignngen  der  Strahlen  grOnerer  Breehbarkeit,  insbesondere 
der  nltra violetten,  ehie  grilssere  Energie  bemtxen.  also  aacb 
anter  »on»l  gleichen  Cmstinden  eine  grf^ere  Wirksam- 
keit aar  die  pbotographbehe  Platte  aniQben^  als  die  lang* 
samerea  Schwiagnogea  von  StraUea  geringe  rar  Breebbar* 
keity  wie  die  sichtbaren  oder  gar  die  iaftaraCh^a^ 


Spureu  eines  neueu  Elementes. 
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Ein  etwas  abweichendes  Verhalten  können  unter  den  ange- 
gebenen Veibältnissen  einzelne  ininder  brechbare  Strahlen  Ä  des 
Elementes  X  m  dem  Falle  aufweisen,  wenn  die  Übrigen  Compo- 

PneuteUf  welche  in  A^  neben  eioer  Spnr  von  X  vorkommen,  Atom- 
tbcilcben  enthalten,  die  mit  grosser  Intensität  und  rhythmisch  mit 
dem  Strahle  Ä  schwingen.  In  einem  solchen  Falle  können  die 
Atomtheilchen  von  Xj  welche  im  amgebenden  Äther  den  Strahl  X 
erzeugen,  durch  die  rhythmisch  verwandten  Strahlen,  welche  die 
erwähnten  Componenten  dem  Äther  einprägen,  eine  solche  Ver- 
B^tärkuBg  ihrer  Schwingnngsamplitade  erfahren,  dass  die  von 
ihnen  ausgehenden  intensiveren  Strahlen  X  mit  der  Abnahme  der 
Gewichtsmenge  von  X  in  A  nicht  so  rasch  verblassen  und 
schliesslich  erlöschen,  als  es  sonst  der  Fall  wäre,  und  als  es  viel- 
leicht bei  benachbarten  Strahlen  von  JT,  die  eine  solche  Yer- 
I^tarknng  wegen  Man2:el  an  ihnen  rhythmisch  verwandten 
^Strahlungen  der  Übrigen  Componenten  von  A  nicht  erfahren, 
wirklich  der  Fall  ist. 
Hieraus  folgt,  dass  „für  die  Aufsuchung  von  Spuren  be- 
kannter oder  noch  unbekannter  Elemente  X  im  Spectrum  eines 
Stoflfes  A  die  Untersuchung  des  brechbar^iten,  insbesondere  also 
des  ultravioletten  Tbeiles  des  Spectrnms  von  A^  eventuell  seine 
Vergleichung  mit  anderen  bekannten  Spectren  massgebend  ist." 

IL 

Professor  W,  K  Hartley  und  W,  E,  Adeney  haben  in  den 

l»ereits  erwähnten  „Mensuremcnts  of  the  wavelengtbs  etc,"  PhiU 

^ransact.  London.  Part.  L  1884  ihre  Messungen  der  Wellenlängen 

Icr  brechbarsten  Strahlen  der  Luft,  des  Mg,  Zn,  Cd,  AI,  Jn,  Tl, 

Cii,  Ag,  C,  Sn,  Pb,  Te.  As,  Sb,  Bi  und  Hg  mitgetheilt.  Ihre  Me- 

jthode  wjir  im  Wesentlichen   die  alte  Cornii'sche  (p.  66).   Ah 

Sezngslinien  wurden  die  wohidefinirten Linien  einer  Kadmium- 

Zinn-Legirung  beutltsEt;  so  dass  die  fllrdie  verschiedenen  Metalle 

[erhaltenen  Wellenlängen  untereinander  vollkommen  vergleieh- 

|bar  sind.  (p.  88), 

Wenn  es  daher  nothwendig  werden  sollte  (siehe   weiter 

inten  !)^  die  von  den  Verfassern  in  ihren  Tafeln  gegebenen  Wellen- 

längen  zu  rectificiren,  so  kr«nnte  dies  mit  Hülfe  einer  Interpola- 

liouscurve  geschehen,  welche  aus  den  An^^aben  ihrer  Mikrometer- 


rou 
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scala  antl  aus  tleii  xugebörigeii  verbesserten  WellenlUngen  abstii- 
leltei)  wUre  (p.  90). 

Eine  einfachere  Methode»  welche  icli  „die  Methode  der 
FehlenlifTerenzeticiirven**  nennen  will,  führt  jedoch  in  diesem  und 
in  ähnlichen  Füllen  leichter  und  rascher  zu  deuiiselben  Ziele. 

Nach  dieser  Methode  stellt  mau  §ich  zanäch»!  ianerbalb  des 
correctnrbedUrftigenWollenliingcngebieteMdicfehlerhaftcnWelleD- 
hingen  X^  von  möglichst  vielen,  nahe  aneinanderliegenden  Linien, 
nebst  deren  genruieren  Wcrthen  /.^  zunammen,  und  bc*itimmt  die 
relaiiven  Fehler  der  erstereu  gegen  die  letzteren:  i„— ^4  =  X«^», 
welche  offenbar  die  Differenzen  ihrer  unbekannten  wahren  Fehler 
sind.  Die  zu  corrigirenden  Wellenlängen  Ä^  (z.  H.  Hartley'a 
Zahlend  werden  zu  AliHcii^iseti^  die  relativen  Felder  oder  Ab- 
weichungen Aa^^  dagegen  nach  einem,  im  Vergleiche  zu  dem  fllr 
die  Abgelesen  gewühlten,  stark  vcrgrössertcn  MasB^tabe  zu 
Ordinaten  genoninicn,  auf  Millimeicrpapier  die  zu  den  gegebenen 
Coordinateu  Äa, /«,,,  gehörigen  Funkte  eou^truirt,  und  dieselben 
durch  eine  stetig  gekrUninite  Linie  so  verbunden,  da88  die  Bögen 
zwischen  zwei  aufeinander  folgenden  Punkten  möglichst  wenig 
von  geraden  Linien  abweicben. 

Will  raao  nun  fUr  irgend  eine  (zwischen  den  urspHInglich 
gegebenen  fehlerhnften  liegende)  Wellenlltnge  Ä^  dcri  correctur* 
bedürftigen  Gebietes  deren  genaueren  Werfh  ermitteln,  »o  ent- 
nehme man  am  der  Zeichnung  die  zur  Absciese  Ac  gehörigen 
Ordinate  ifl^^  und  addire  diese  zu  der  gegebenen  fehlerhaften 
Wellenliiuge /«.  Die  80  gefundene  Zahl  io4-X«.«,  rr  X^  ist  dann 
die  gesuchte  riebtigere  Wellenliüige, 

Ähnlich  wie  Hartley  und  Adeney  haben  auch  die  Pro- 
fessoren 6.  D.  Liveing  und  J.  De  war  die  ultravioletten 
Spectren  einer  Reihe  von  Elementen  mit  grosBer  .Sorgfalt  und 
Genauigkeit  bcobacbtet,  und  die  Ergebnisse  ihrer  Mejssuugen  iu 
den  Philos,  Transact  London  1883.  Vol.  174.  Part  L  „On  Ihe 
ultraviolct  spectra  of  the  elements^*  (Fe,  C«,  K,  Na,  Li,  Ba,  Sr, 
Ca,  Zu,  Au,  Tl,  AI,  Pb,  Nn,  Sb,  HI*  VA  und  den  Phil  Traiisnei 
1888  („Cobalt  und  Nickeh)  mitgetheilt. 

Diese  McHgungen  setzen  uns  nun  in  den  Standi  die  tod 
ilartley  und  Adeney  einerseits,  v(mi  Liveing  Und  Dewar 
anderseits  bestiramlen  WellcnlUngef«  1*1- itwr  ]i*  i  f  un.  n   In   tf 


rc  hiedenen  Spectren,  (Co,  Zn,  Tl,  AI,  Pb,  8u,  Sb,  Bi,  C  ) 

^mit  emander  zn  vergleichen,  deren  relative  Fehlen  Abweichungea) 
tu  ermittelD,  and  die  Feblerdifferenzencurve  für  den  Uberg:ang 
von    den    Hartley  -  Adeuey'ßeheu     zu    den     entsprecheaden 

ILiveing-Dewar'schen  Zahlen  zu  coiistniiren. 
I         Die  Bestimmungen 
1.  der  Wellenlilngen  des  KadmiuniB  nach  Rowland's  Me- 
tbi 
ca 


hbade  dorel»  L,  Bf  II  in  Baltimore  (^„Tbe  ultraviolet  spectrum  of 


fcadmiuni**  American  Journal  of  Science  1886.  3.  series.  Vol  31. 
p.  426 — 431),  von  welchen  neuei^iteos  mehrere  auch  von  Liveing 

Innd  Dewar  gemessen  wurden  (siehe  deren  obige  Schrift  llber 
Jiobalt  und  Nickel,  p.  232,  233 1 
\  2,  der  Wellenlängen  dejs  Kupfers  im  Ultra violet  von  2369*9 
^ia  1944-1  Rowl.  Scala,  und  deren  Zusammenstellung  mit  ent- 
b|irecbenden  Meshimgen  von  Liveing"  und  Dewar^  sowie  von 
Hartley  und  Aticney  durch  J.  Trowbridge  und  W.  C.  8a* 
biiie  (flOn  wavelengths  of  metallic  spectra  in  the  ultraviolet" 
Proceed.  of  the  American  Academy,  auch  Pbilos.  Magazine  1888, 

»p.  342—353).  endlich 
3.  die    werthvollcn    Messungen    der    Eisenliuieu    durch 
Kays  er  und  Runge  (\,Über  die  Spectra  der  Elemente."  Berlin 

I18tJ8  und  deren  ZuHammenstellnng  udt  entwprechenflen  Messun- 
gen von  Liveing  und  Dewar»  Cornu,  Thalen  und  Vogel 
dürften  schon  jetzt  die  Reduction  der  nach  der  älteren  Cornu'- 
ichen  Methode  ausgeführten  Messungen  mehrerer  Beobachter  auf 
.  die  letzterwähnten  nach  der  genaueren  und  verlässlirheren  Row- 
Ilaud'sehen  Methode  dnrehgeitlhrten  ermöglichen. 
Von  besonderem  Interesse  ist  in  dieser  Beziehung  die  Con- 
itruetion  der  Fchlerdiflfereuzencurven  für  den  Übergang  von  den 
Hartley-Adeney'«chen  und  Livcing-Dewar*schen  Zahlen 
zu  den  von  L.  Bell,  Trowbridge  und  Sabine  und  von  Kayser 
und  Rnnge  angegebenen, 

IDie  Vergleichung  der  Wellenlängen  der  sowohl  von  Li  veing 
nd  Dcwar,  als  auch  von  Hartley  uud  Adeuey  gemessenen 
nd  mit  Sicherheit  identitieirbaren  Linien  verschiedener  Elemente 
lehrt,  dass  die  Wellenlängen  X  von  Hartley  uud  Adeney  fllr 
^1  >  2370  gut  mit  den  entsprechmiden  von  Liveing  und  Dewar 
^^egehrncn  stinimt'n.  Die  Al)wt'i<'liuuir<Mi   Übersteigen  selten  0'4- 


792 


A.  G  r  U  u  w  H  1  d, 


Für  A  g  2370  «lagegcn  sind  die  Wellenlilngen  von  Hartley  und 
Adeuey  mit  starkeD  Fehlern  behaftet,  welche  hauptsächlich  in 
der  fehlerhaften  Bestiinmiing  der  al«  Bezugslinieii  verwendeten 
KadiniundiDien  dieser  Region  ihren  Grund  haben.  Ihre  in  ver- 
8ehie<leiieü  Spectren  iiincrhalh  der  genannten  Region  gemes- 
senen Wellenlängen  sind  jedoch  wegen  des  letzteren  Uinatandefii 
bis  auf  Weiteres  immer  noch  brauchbar,  wenn  man  sie  nur 
vor  ihrer  HenUtznng  mit  Hilfe  einer  —  auf  Grand  der 
in  der  Tabelle  I  tlbersiehtlich  zii8aramenge«tellten  Zahlen  fllr  die 
Kndminm-  und  Knpfcrlinien  (von  Hartley-Adeney,  Livcing- 
Dewar,  L.  Bell  und  Trowbridge-Sabine)  —  construirten 
Fehlerdifferenzencurve  corrigirt. 

Die  Messungen  von  Liveing  and  Dewar  sind  aber  auch 
in  dieser  Region  sehr  genan  und  verlÄsslicb,  wie  ans  der  Vor- 
gleiehnng  der  von  ihnen  und  vnn  Trowbridge  und  Sabine  ge 
me68enen  Wellenlängen  der  Kupferlinien  deutlieh  hervorgeM 
(Siehe  Tafel  I.)  Die  Fehlerhaftigkeit  der  Wellenlängen  von 
Hartley  und  Adeney  für  X  S  2370  hat  glUcklicherweiöe  keinen 
wesentlichen  Einfluss  auf  meine  hinherigen  vergleichenden  Unter- 
suehungen  und  gar  keinen  auf  deren  Endergebnisflto,  da  ich  fai^t 
dnrchwegs  die  sehr  verlässliehen  Messungen  von  Liveing  nntl 
Dewar  und  die  mit  ihnen  für  X  >  2.'>70  wirklich  vergleichbare 
von  Hartley  und  Adenoy  benutzt  habe. 

Der  ganze  diesbezügliche  Einfluss  besteht  darin,  daiis  in 
meiner  „Speetralanalyse  «les  Kfulmiums''  (diese  Berichte  188d) 
8  unter  49  Wellenlängen  der  VI.  Gruppe,  sowie  8  unter  72 
Wellenlängen  der  V.  Gruppe,  al«o  zusammen  IG  unter  121 
Wellenlängen  durch  deren,  auf  die  oben  angegebene  Art  be- 
Blimmten  verbesserten  Werthe  zu  ersetzen,  und  in  die  Gruppen, 
zo  denen  sie  gehören,einzurei)ien  sind,  wobei  4  von  ihnen  (darunter 
L.  BelTs  2288  Ol  and  2264  42)  in  die  V,  Gruppe,  die  übrigen  12 
•  dagegen  (darunter L.  B  e  1 1's  2329  *  22, 2321  - 14, 22* i4  -  88, 2 1 93  •  98 
und  2143  75  in  die  VI.  Gruppe  der  Kadmiumstrahlen  fallen. 

Ich  hoffe,  dasi*  es  mir,  fallw  ich  von  hiezu  berufener  Heite  die 
niUhige  materielle  Unterstützung  finde,  mnglieh  sein  wird,  mit 
geeigneten  Hilfskräften  nieht  nur  die  Fehle rdiffcreuzeurveo,  be- 
ziehungsweise Tnfeln  für  den  Übergang  von  den  Liveing 
wa riehen,  Howie  von  den  Hartley -Adeney'schen  Zahlen 


sparen  eine^  nonen  EkmeDtes. 
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ichiedenen  Spectren  zn  deren  möglichst  verbesserten  Wcrtlieu 
'nach  Rowland's  Scala  zu  coDstrniren,  und  meine  bisherigen 
Vergleicbangeu  (insalange  als  nicbt  noch  genauere  Messun^^en 
Torhanden  sind)  mit  den  letzteren  zu  wiederholen,  sondern  anch 
rascher  in  der  Veriolgang  und  Aufdeckung  neuer,  höchst 
wichtiger  Beziehungen,  denen  ich  auf  der  Spur  bin,  fort- 
zuschreiten. Denn  nicht  bloss  die  maximale,  in  einem  Elemente 
der  Mendelejeffschen  Tafel  vorkommende  Condensationsform 
des  primären  Elementes  „A^  steht,  wie  ich  bereits  gefunden  habe, 
in  einer  einfachen  Beziehung  zu  seiner  Stellung  in  der  Mendel  e* 
I  jefrschen  Tafel  (siehe  unten!),  sondern  es  gilt  auch  Ahnliches 
für  die  minimale  in  einem  Elemente  vorkommende  Conden- 
sationsform von  ^b^^  sowie  für  die  minimalen  nnd  maximalen 
darin  auftretenden  Coudensationsformen  des  primären  Elementes 
„a",  80  dass  es  möglich  nein  wird,  bloss  durch  die  Untcrstichnng 
des  Spectrums  eines  noch  unbekannten  seeundaren  Elementes 
I  nicht  nur  die  Reihe,  sondern  auch  die  Gruppe  der  Mendele- 
jeffi^chen  Tafel,  welcher  es  angehört,  und  damit  das  approxi- 
mative Atomgewicht  und  die  sonstigen  allgemeinen  Eigenschaften 
desselben  zu  bestimmen. 

III. 

Ich  habe  bereits  in  der  Einleitung  zu  meiner  ^Speclralana- 

j      lyse  des  Kadmiums"  (diese  Berichte  1888,  S.  2 — 5)  einen  wich- 

^kligeni  von  mir  im  Wege  der  Indiiction  gefundeneu  Zusammenhang 

zwischen  den  Spectren  der  Elemente   und  ihrer  Stellung  in  der 

^Mendelejeffschen  Tafel  mitgetheilt,   von  dessen  Richtigkeit 

H  man   sieh   nach   den   dortigen  Angaben  durch  wirkliche  Aus- 

fOhning  der  erforderlichen  Vergleichnngen  der  Spectren  mit  dem 

Wasserspectrum  von  Liveing  unti  De  war  Überzeugen  kann. 

Die    vergleichenden   Zahlentabellen    selbst,    aus   welchen 
dieses  Inductionsgesetz  hervorgeht,   können,   da  mir  zu  meinen 
B  Arbeiten  keine  Hilfskräfte  zur  Vertilgung  stehen,  erst  spi&ter  nach 
^  Und  nach  publicirt  werden.  Inzwischen  hoflTe  ich,  dorch  die  direct 
experimentell    controlirbaren    Ergebnisse    der    vorliegenden, 
iowie  der  in  Aussiebt  genommenen  Publication  über  meine  „Ver- 
übende Spectralanalyse  des  Kobalts  «nd  Nickels*^  die  grosse 
^htigkeit  des  Gesetzes  darthuu  ^,u  können. 
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A.  Granwald. 


Es  hat  mcli  nMmlich  tlarch  Vergleich nng  Atr  Wdle&ltBj 
einer  grosseu  i\iiznhl  von  Blementeo  mit  den  WelleoMogeii  di 
Wa$ger9|>ectroms  heraosgestellt,  class  dfis  Spectrcm  eines  Ele- 
menten der  itt«ö  Roilie  der  Mendelejcf  rieben  Tafel  ftlr  n 
eine  Gruppe  mei^t  sehr  brechbarer  Strahlen  enihmt,  deren  Welki 

längen  X  durch  Mnltiplicattoii  mit  dem  Beditctionffactor ^  ii 

entspreehenden  Wellenlängen -l  =  l*  des  W« 


it— 1 

tibergehen.  Die  letzteren  gehören  dem  primären  F'  ' 

des  Hydrogeus  H  —  ba^  in  dem  condensirie«  Zu?*:  „  ..  „„, 
sieb  dasftelbe  im  Hydrogen  des  Waitserdampfes  befindeL  Die  üehr 
reichhaltige  Gruppe  von  WcllenUmgen  jener  Strahlen,  welche 
das  primäre  Element  „6"^  in  dem  erwähnten  Zas^tande  inneriial| 
des  Was^nf ampfes  aassendet,  nnd  welche  von  mir  dareh  da«Syml 
bol  (H^O,  H,  t)  bezeii'hnet  wird,  kann  als  t^olebe  dsreb  eine  Beibc 
von  Kriterien  erkannt  werden«  die  ich  bei  meinen  vcrrlcirheodc 
Untere  ach  nngen  der  Spectreu  des  Bydrogeni!,  Oxygeö»  nnd  def^ 
WajMferdamplcs  i  A^tronomiiäche  Nachrichten  Kn  2797  and 
diese  Berichte,  1887)  gefunden  nnd  in  der  Einteitnng  an  meiner 
^Speetmlanalyse  dea  Hagneatiima  und  der  Kohle*  i  diesieBcrtelit 
1687»  S,  3)  Sbersiehtlieh  xusammengt^telh  bähe.  Naeh  die 
Kriterien  milsaen  alle  Wellenlängen  X'  die^^er  («mppe  i  il,0t  H,  i\ 
5 

—  X^-=zV  dea  Hydmgens  ibergeliBBy  welchen  dem 

Stoffe  j^A^  in  j^mer  ehemiielieQ  OnndenaaiioBafbrm  angdiflren. 
weleher  er  ancli  im  firesen  Hydrogen  Tiirkcimmt  Die  in  di<'«en 
Wellenlängen  gehörigen  StraUen  hingvn  hioiiklidNi  ihrer  Siel 
barkeit  ron  der  jaweiltgen  pbjrsikalifeben  Modifeatlon  der 
treffenden  OondeimmlinaafQrm  mbw  Oie  Gmppe,  in  welcher  <lie 
Strahlen  iT  Keh<iTen,  wird  von  mir  dnrch  daa  Sjrmbel  (li,ä)  dar- 
gisetellt.  Alle  WeHenilogen  )f^  derselben  beseii  aieh  dtsreh Hniti* 

idicatkou  mit  -    und  ^^  in  Tirtoelle  Wellealängen  dea 

verwandeln,  welche^  beiiehnrngf  webe  ndt  ^  nnd  '  ,  mnlüplicirl. 


woin  sie  mit  -r  mnltiplietrt  werden,   in  Ttrtnelle  WeB« 


in  homiitoift*  Wr*H(*olIii;fv>ti 


t2  4; 


nnd 


32 


\Va 


Spun^u  eines  neui'n  ElementeB. 

46 . , 
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lampfes  ttbcrgebcu.  Die  WelleDlüii^eQ  ~  V  and  -r~  V  gehören 

g;aiiz  bestimmten  Coudensationstormün  des  primären  Elementes 
^h"^  an,  welche  in  individuellen  physikalischen  Modificationeo 
luch  im  Oxy^-en  rorkommen.  Das  Oxygen  ist  nämlich  nach 
iicincn  vergleichenden  Uütersuehungen  ein  zusammengesetzter 
LÖi-per,  welcher  zunächst  aas  einem  för  dieses  sectindäre  Ele- 
ment  besonders  charakteristischen  Stoffe  0'  nud  aus  dem  Hydra- 
ten in  der  uiodificirten  Form  H'  besteht,  in  der  es  das  sogenannte 
zosammengesetzte  Linienspectram  erzeugt:  0  r::  H',0',  (Sollten 
die  namentlich  in  denO-Spectren  älterer  Beobachter,  wie  P  lücker 

Ietc.y  vorkommenden  H'-8trahlen  nur  von  sehr  verdltnutem,  dem 
Oxygen  bloss  beigemischtem  Hydrogen  herrühren^  so  wtJrde  O 
einfach  mit  0'  identisch  sein).  Der  Stoff  ,0'"  besteht  aus  vier 
Volumen  des  primären  Elementes  Jß^  und  fUnfVolamcn  eines 
Stoffes  <y,  welcher  seinerseits  merkwürdiger  Weise  ganz  ähnlich 
gKusammengesetzt  ist,  indem  er  wieder  vier  Volumtheile  von  „6" 
nnd  fltnf  VolumthiMle  dos  primären  Elementes  ,.r"  enthält. 
Das  letztere  ist,  wie  ich  erst  unlängst  gefunden  habe^  nur 
eine  bestimmte  chemische  Condensationsform  des  primären  Ele- 
[lentes  ^a^  des  Hydrogens  11  —  ha^. 

a)  Die  Wellenlängen  —r  x",  welche  durch  Multiplication  mit 

46  ^^ 

-^  aus  den  Wellenlängen  )/'  der  Gruppe  (H,  ä)  gewonnen 

werden,  gehörendem  primären  Elemente  „ft'^  in  demZustande 

an,  in  welchem  es,  mit  dem  Stoffe  0'  verbunden,  in  dem 

Stoffe  0'  =z  ft^O".  ionerlialb  des  Oxygens  enthalten  ist.  Diese 

Gruppe  von  Wellenllingen  wird  von  mir  mit  dem  Symbole 

(0,  0',  A)  bezeichnet  Der  in  diesem   Znstande  befiü«lliche 

Stoff  wird»  wenn   sich  das  Oxygen  mit  dem  Hydrogen  zu 

Wasserdampf  verbindet,  in  bestimmtem  Ver-sältnisse  conden- 

sirt,  und  sendet  dann  Strahlen  innerhalb    des   Wasser- 

dampfes  aus,  deren  Wellenlängen  diircbMultipIicntion  mit 

23 

—   ans   den    entsprechenden   Wellenlängen    der    Gruppe 

(0,  0',  b)  abgeleitet  werden  kennen.  Die  Wellenlängen  dieser 
Gruppe  des  Wasserspectmms  werde  i  von  mir  durch  das 
Symbol  (H^O,  0.  0',  b\  angedeutet. 
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70  ^ 

h)  Die  Wellenlängeo  ^  Ä",  welelic    durch  Multiplication  mit 


70 


59 


«^  ans  den  Wellenlängen  X"  der  Gruppe  (H,  b)  erhalten 

werden,  gehören  dem  primären  Elemente  „A**  in  dem  ?on 
dem  vorigen  ganz  verscbiedeueu  chemischen  Zustande  an, 
in  welcliem  68  mit  „c'^  zum  Körper  0"  —  b^  c^  vereinigt, 
innerhalb  des  Körpers  0' =  6^  0'',^  im  Oxygen  vorkomint. 
Die  Gruppe  dieser  Wellenlängen  wird  von  mir  durch  daa 
Symbol  (0,  0',  0",  //)  dargestellt. 

70 
Werden  die  Wellenlängen  —  V'  dieser  Gruppe  (0,  0',  0",  I 

mit  ^  multiplicirt,  8o  werden  sie  dadurch  in  rliythmiach  etil- 

21    70 
sprechende  Wellenlängen  ,^  -  ^  a"  des  WasserspectrumB  trani 

formirt,  und  bilden  eine  von  mir  mit  (HjO,  0,  0',  0",  b)  bezeich- 
nete  Gruppe,  welche  dem  Elemente  „6"  dea  Stoffes  0"  ^  A^  ^^ 
in  dem  Zustande  angehört,  in  welchem  es  8ich  im  Stoffe 
0'  —  b^  0'^  de«  Oxygena  innerhalb  des  Wasscrdampfes  befindet 
Zum  besseren  Verständnisse  der  sogenannten  virtnellcn  Strahlen, 
welche  zum  Hjdrogen  und  Oxygen,  oder  vielmehr  zu  verschie- 
denen physikalischen  Modificatiouen  solcher  Condunsationyformefl 
der  primären  Elemente  n  und  b  des  Hydrogens  H  :=  &  a^  gehören, 
die  in  individuellen  physikalischen  Mudifieationen  auch  im  H  und 
0  vorkommen,  verweise  ich  auf  die  Einleitung  /,u  meiner  „Spec- 
tralanalyse  des  Kadmiums^'.  (Diese  Berichte,  1H&8,  S.  6—8.) 

Kehren  wir  nach  dieser  kleinen,  zum  leichteren  Verständ- 
nisse des  Folgenden  dienenden  Erläuterung  wieder  zu  unserem 
Haaptgegenstande  zurllck. 

Das  in  Rede  stehende  Indtietionggesetz«  betrotTend  den 
Zusammenhang  /wischen  den  S|)ectrün  der  Elemente  und  ihrer 
Stellung  in  der  Hendalejeffseheu  Tafcl|  kann  in  eine  Form 
gebracht  werden,  in  welcher  es  direct  experimentell  geprüft,  und 
eventuell  eine  werthvolle  Dircctive  für  Experimentalunter- 
suchnngen  werden  kann,  welche  auf  Entdeckung  noch  üube* 
kannter  seeundärer  Elemente  abzielen^  deren  Existenz,  approxi* 
mutivüs  Atomgewicht  und  allgemeine  Eigenschaften  zwar  durch 
das  perioilische  Gesetz  augezeigt   werden,  deren  Plätze  in   '^'*'^ 


Spnren  eines  neuen  ] 
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[eodelejeffsclien  Tafel  jedoch  zur  Zeit  noch  leer  stehen  und 

irer  künftigen  lobaber  liarren. 

Angenommen,  ein  Element  Jder  «tc?n  Beihe  der  Mendele- 

jff geben  Tafel  komme  in   einem  Stoflfe  A   ohne   chemische 

^olumändernng;  d.  h.  ohne  chemische  Condensation  oder 
Dilatation  vor;  es  sei  z.  B,  „A^  ein  bekanntes,  aber  nicht  ganss 
reines  Element  nnd  „X^  eine  Spnr  von  einem  noch  unbekannten 
Elemente,  durch  welches  das  erstere  verunreinigt  wird.  Dann 
inuss  das  Speetrum  des  Stoffes  Ay  insbesondere  der  ultraviolette 
Theil  desselben,  nach  dem  obigen  Inductionsgesetze  eine  6ni|>pe 


ron  Strahlen  enthalten,  deren  Wellenlängen  a  mit 


«— 1 


multi- 


plicirt,  in  Wellenlängen  des  Wasserspectrams  übergehen,  welche 

eine  Partialgnippe  der  sehr  ausgedehnten  Gruppe  (H^O,  H,  b) 

5 
bilden,  und  als  solche  miltelat  der  Kriterien  ^  (H^O,  H,  A)  =  ( H,  b) 

2^    46 

^  ,  —  (H,  Ä)  =  (H,0.  0»  0',  b)  Wasserspectrura, 

91    70 

^,—(n,  b)  —  (H^O,  0,  0',  0",  Ä)  Wasserspectrum 


I erkannt  werden  können. 
1  Würde  das  Element  X  im  Stoffe  A  nicht,  wie  oben  voraus- 
igesetzt  wurde,  ohne  Condeusation,  soudern  in  einer  chemi- 
schen Verbindung  mit  einem  andern  Elemente  F  vorkommen, 
welche  nur  unter  Condensation  der  betheiligten  Elemente 
im  Verhältnisse  m  :/?  f  —  =  -^ ,  -»- ,  -^,  ^ ,  . .  .  j  zu  Stande 
kommen  kann,  so  würden  sämmt liehe  Wellenlängen  X  des- 
selben  [also  anch  die  der  charakteristischen  Gruppe  ^^^a  — 

=  (HjO,  H,  b)  Wasserspectrum]  nach  meinem  Fundamental- 
resetze  Über  die  Veränderung  der  Wellenlängen  von  Compo- 
nenten  bei  Bildung  einer  chemischen  Verbindung,  rational  im 
f^erhältnisse  m  :  p  geändert,  und  in  Wellenlängen  von  der  Form 

[ — i  — /  Übergeführt  werden,  abgesehen  von  anderen  gesetz- 
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mässigeD    rationalen   Veränderungen   untergeordneter  Gruppen 
von  Wcllenliingen. 

Die  cbarakteris tische  Gruppe  des  freien  oder  wenigwten» 

olineCondensalioogebandonen Elementes  X:  — -y  X=:(n^0,H,6) 


P  /« 


n—l 


wUrde  sich  in  eine  Gruppe     — -  .  ^  /  =  (ILO,  H,  b)  von  Wellen- 
^'^    n  —  l     m         ^   »   ' 

längen  l  verwandeln,  welche  mit ,  —  { und  nicht  mit r-) 

multiplicirt,  in  Wellenlängen  der  Gruppe  (H^O,  H,  f*)  ttbcrgchcn 

würden. 

—  kannte  nicht  die  Form 
m 

(ii'  =  3,  4,  5.  .    .  12.  .  . .,  fjf'  $  n)  annehmen;  denn  wäre 


Der  hier  auftretende  Factor 


n'—l 


II— 1 


-,  80  mll88te 


m 


:  — T — -  ^^  —  einer  der  em* 

H — 1    n' — 1        p 

)      2      2      2 
fachen  chemischen  CondensationRffietoren  -«- ,  -q-  i  x  »  ^  •  • ' 

^      tj      o      7 

«ein,  wa8  nicht  der  Fall  ist,  wie  man  sich  leicht  durch  wirkliche 

3      4      5 
DiWsion  zweier  verschiedener  Zahlen   der  Reibe— ,—,^, 

7      8      9     10    11     12  ^^^  ,  2  4 

¥  '  ¥  ^  T'  T '  T'  lö'  n   ""^^»'^-^"Seti  kann. 

Daraus  folgt,  dass  man  das  Indnctionsgeselz  auch  umkehreo, 
und  demselben  die  nachstehende^  für  die  Anwendung  sehr  asweck- 
mässige  Fassung  geben  kann: 

^Wenu  ein  Stoff  A  ein  Linienspeftrum  liefert»  in  welchem 
besonders  im  Ultraviolett  mehr  oder  weniger  zahlreiche  Strahlen 
vorkommen,   deren    Wellenlängen    X   durch   Multiplication    mit 

einem  Bruche  von  der  Form  — ^  ( «  >  2, r-  =  -^,  ^^r-,  ^, 

6      7      8     9     10    11     12\"7*\    ,,    "-7^       f      ^     \ 
T  *  T '  T  *  T  '  T '  TÖ '  li/     ^     rhythmisch     entsprechende 

Wellenlängen  A'  =  —r  X    des    Wasserspectraras    verwandelt 

werden  können,  die  sich  mittelst  der  bekannten  Krytcricn  al«  zur 
Gruppe  t^HjO,  H^  h)  gehörig  nachweisen  lassen,  so  eulhält  der 
Stoffe  zum  Mindesten  eine8pur  eines  bekannten  oder  noch  un- 
bekannten Elementes  A""  der  n^^^  Iteihe  der  Mendelejefr^clien 
Tafel  ohne  chemische  Condeasaiion^. 


Vergleicht  mau  ilie  von  Hartley  uni  Adeney  gemessenen 
lenlängen  der  Speetren  des  Tellurs^  des  Antimons  und  des 
Spfers  im  ultraviolett  ohne  Rücksicht  auf  die  äussere  Erschein 
nüng  der  zugehörigen  Linien  (siehe  Nr  I!\  so  findet  man  die  in 
derTabelle II znsammengestellten Übereinstimmungen. Die  ersten 
zwei  Colonnen  der  Tafel  geben  die  betreffenden  Wellenlängen 
deB  Tellurs  und  Antimons,  die  dritte  die  eventuell  überein- 
stimmenden des  Kupfers,  die  vierte  ilie  Mittelwerthe  der  in 
einer  und  derselben  Zeile  stehenden  entsprechenden  Zahlen,  die 
fünfte  endlieh  die  adoptirten  Wertbe  l  der  WellenlUngen  jener 
Strahlen,  welche  zugleich  im  Spectrnm  des  Tellurs  und  Antimons, 
#V€utoell  auch  im  Spectrnm  des  Kupfers  vorkommen.  Für 
2370  (Angst,  Sc.)  stimmen  die  adoptirten  Wellenlängen  mit 
Sn  Mittelwerthen  rler  von  Hartley  und  Adeney  gegebenen 
len  flberein;  für  a  g  2370  dagegen  sind  statt  der  Mittel- 
be der  vierten  Colonne  deren  auf  die  oben  in  Nr.  II  ange- 
ne  Weise  corrigirte  Werthe  als  die  der  Wahrheit  am 
shsten  kommenden  Wellenlängen  adoptirt  worden. 

Die  obigen  übereinstimuiungen  sind  so  genau,  die  Zwischen* 
ime  zwischen  den  Linien^  welche  in  den  Spectren  des  Tellurs, 
ntimons  und  Kupfers  den  übereinstimmenden  zunächst  liegen, 
relativ  so  gros«,  dass  eine  blosse  Zufälligkeit  der  Coiocidenzen 
tehr  nnwalirscheinlicb  ist.  Überdies  dürften  das  Tellur  und 
lere  damit  nahe  verwandte  Metalle  häufig  Begleiter  des  atom- 
mTalogen  Schwefels  in  den  schwefelliältigen  Antimon-  und 
pfererzen  (Granspies^glanzerz  Sb^S^,  Kupferglanz  Cu^S. 
ferkies  oder  Bantkupfcrerz  CuFeS,  etc)  sein;  das  Vorkommen 
Spuren  des  Tellurs  und  ihm  ähnlicher,  vielleicht  noch 
bekannter  Metalle  in  dem  aus  solchen  Erzen  gewonnenen 
imon  und  Kupfer,  sowie  das  Auftreten  gemeins^^mer  Strahlen 
in  den  Spectren  der  letzteren  Elemente  und  in  jenem  des  Tellurs 
wären  nothwendige  Folgen  davon,  somit  leicht  erklärlich.  Endlich 
ist  noch  zu  beachten,  dass  das  Atomgewicht  des  Tellurs  nach 
setner  Stellung  in  der  siebenten  Reihe  der  Mendelejeff'schen 
Tafel  (Gruppe  VI!)  ungefähr  125  betragen  sollte,  während  es 
mittelht  verscbiedener  Methoden  verschieden,  u,  zw.  meist 
viel  grösser,  zu  128  und  mehr,  gefunden  wird. 
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Berzelius  fand  es  1812  und  1818  zu  128-9, 1832  tu  1288, 
indetD  er  Tellur  mittelst  Salpetersänre  oxydirte  und  das  beim 
Glüben  zurückgebliebene  Tellimomdioxyd  wog;  ?,  Haner  erliielt 
dafdr  1867  mittelst  der  Analyse  des  Kaliuiritellnnnmbroniidefl 
127*9.  Dr.  B.  Brainier  endlieh  erhielt  es  aus  der  Synthese  de» 
Telluriuindioxydes  mid  des  Telluriunisullates  zu  125 — 126,  da- 
gegen auB  der  Analyae  dee  Telluriumtetrabromides  und 
TellnriumdibroraideH  za  128  und  mehr  (0  :=  16). 

Die»e8  eigenartige  Verhalten  desTellnrn  bei  den  Verwucheu, 
sein  Atomgew^icht  mittelst  verschiedener  Methoden  zq  be- 
>itiinmen,  gibt  viel  zu  denken,  und  spricht  nanientlieh  dafllr^  das« 
das  bisherige  „Tellur^  noch  kein  eiuheitlicher  Körper  ist,  son- 
dern ans  einem  nocb  unbekannten  ganz  reiuen  Tellur  und  kleinen 
Beimengungen  besteht,  welche  dem  reinen  Tellur  nahe  verwandt 
und  «lesshalb  von  ihn»  sehr  schwer  zu  trennen  sind  («iehe  Dr,  B. 
Brauner:  „Experimental  researclies  on  the  periodic  law",  Hart  l, 
Tellnrium,  im  Journal  of  the  Chemical  Society,  Jaly  1889). 

Die  erwähnten  Beimoiigungen  durften  zugleich  mit  dem 
reinen  Tellur  als  hartnäckige  Begleiter  des  Schwefels  in  den 
Antimon*  und  Kupfererzen  vorkommen  und  aus  diesen  in  das 
gewonnene  Antimon  und  Kupfer  Übergehen. 

Erwägungen  flieser  Art,  vvelche  es  walirstiieinlicli  machen, 
dass  die  gemeinsamen  Strahlen  des  Tellurs,  Antimont^  und  Kupfers 
im  Ultraviolett  theils  dem  noch  unbekannten  reinen  Tellur,  theil» 
den  ehensowenigoder  vielmehr  noch  weniger  bekannten  Kegleitern 
demselben  gehören,  haben  mich  bestimmt,  die  genannten  Strahlen 
eingehend  zu  prtlfen. 

Indem  ich  nun  die  Welienlllngen  derselben  auf  Grund  des 
in  Nr.  HI  besprochenen,  von  mir  entdeckten  Inductionsgesetze^ 
zuiiäehst  daraufhin  untersuchte,  ob  und  welche  derselben  sich 

darch  Multiplicatinn  mit  rationalen  Zahlen  von  der  Form    — a~ 

{n  —  3,  4,  5,  G.  7,  8,  ^,  10,  11,  12)  in  Wellenlängen  der  Ornppe" 
(H|0,  H,  fi)  des  WasserRpectrums  transformiren  lassen,  fand  ich 
unter  Anderem,  dass  die  nachj^tchenden  WellenlUngen  \  unter 
ihnen  eine  charakteristische  Gruppe  bildeuj  deren  Zahlen  l  durch 

Multiplieation  mit  —  in  rhythmisch  entspiechende  Welienlänge 
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Ä'=:— X  des  Wasseröpectrams  übergehen,   welelie  sich  durcli 

die  bekannten  Kriterien  als  zur  Gruppe  (H^O,  H,  b)  gehörig 
erweisen, 

Charakteristische  Gruppe  I 

Ubereinstimniender    Strahlen    des   Tcllnrs    und   Anti- 
mons, eventnell  auch  des  Kupfers. 

Adoptirte  Wellenlängen*  Angstr«  Seala*: 
#=2768-87  »och  Cu 

Identisch  mit  den  m  dieser  Region  nur 

wenig  feblerbafteii  Mittelwertben  der 

betreffenden  tibereinatimmendeii  Welleii- 

tüngen  nach  Hartley  nnd  Adeuey. 


'270*2*53  aiicb  ("n 
•2100-33  auch  Cu 
2613-7 
?  2485-5    auch  Cu 
2i^'0 
240S-7ri 


■"\ 


AdopHrte  Wellenlängen,  erbalten 

(*      h  Correcttir  der  rechts  ßtebenden 
iprecbeuden  Mittelwertbe  Obcr- 
iHminender  Wellenlängen  nach 
ley  und  Adeney  (siehe  Kr.  II 
undTateil): 
l  s=2.%9*5     auch  Cu 
2271) -32 
?  2241-76  auchCu? 
22211 -73  «nehCa 
2227*43  »uchCu 
«221  83 
I  2214-93  auebCu 
)  2214  OS  auch  Cu 
215I>-71 


Mittelwertbe  QbereiuBtimniender 

Wellenlängen  von  Hartley  und 

Adeney,  welche  in  dieser  Region 

den  links  stehenden  richtigeren 

Werthen  entsprechen: 

(2370  13) 
(22H0*7  ) 
(2243-43) 
(2231-72) 

r2229-u3) 
(2223*35) 
(2216*5  }{ 
(2215 -8  ) ) 
r2159  55i 


(IkÜttel 
2216  15) 


I 


Die  Genauigkeily  mit  welcher  die  obigen  Wellenlängen  den 
sie  kennzeichnenden  rhythmischen  Beziehungen  zum  Wasser- 
flpectrnm  geniigen»  ist  aus  den  ohne  weitere  Erläuterung  ver- 
ständlichen Tabellen  III,  III  «^  und  IM  A>  ersichtlich,  wenn  man 
nur  beachtet,  dass  die  Tabellen  III  aj  und  III  ftj  eigentlich  blosse 
Abzweigungen  und  Fortsetzungen  der  Tabelle  III  bilden,  indem 


1  Die  obigeUi  auf  Angström*e  Scala  bezüglichen  Wellenlängcti  \ 
können  leicht  aafdie  RowlHnd'sch*.--  Seala  reducirt  werden^  indem  man  zu 
jeder  derselben  *  '^^^m,  ihres  Betrages  binzuftigt. 
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ihre  ersten  Colonucii  mit  der  viert*  n  CoIonQe  der  letzteren  iden- 
tisch sind. 

Ans  dem  Vorlier^ehcnden  folgt  «ofort  auf  Grund  des  in  Nr.  llf 
tiii9ge8|>rof'ljenen  Satzes  über  den  Ziiearamenhang  zwischen  den 
Spectrcn  der  Elemente  und  ihrer  Stellung  in  der  Mendelejeff** 
t^ehcn  Talcl^  dass 

„lue  Stralil**n  der  ebarakteriälischen  Grnppc  (1)  ciuetn 
Elemente  X  der  11.  Reibe  der  Meudcleje  ff 'sehen  Tafel  ange* 
liören,  welehes  im  bisherigen  Tellur  und  Antimon  und  zugleich 
anch  im  Kupfer  ohne  ebcmi8ehe  Cundensation  enthalten  ist**. 

Die  Etcnicnte  der  IL  Reibe  sind  aber,  wenn  wir  Überhaupt 
ein  Eh^ment  der  w/t<^ß  Gruppe  und  «t<?n  Reihe  mit  /f"*-'*  bezeichnen, 
die  folgenden :  Ä'- '» =  Au  Gold,  H^^  *'  =  Hg  Queeksilber,  Ä*' "  = 
=  Tl  Thallium,  R^''  =  Vh  Blei,  Ä^^  ^^  —  Bi  Wismuth,  Ä*»- "  =  212 
ungefähr  (uubekannt,  Dr.B.  Hrauner's  Austriacumy),  W^  **  =  215 
ungefähr  (ur»bekanut)  und  R^*^^  zz  111)  ungefähr  (unbekauntj 
DahlTs  Norwegium?). 

Das  fi^efuTidene,  vorläufig  nur  Bpeetralanalytisch  durch  die  un- 
gehörige t'hurakterisiische  Htrahicugruppe  (I)  deliuirte  Element  I 
der  11.  Reihe  kann  nun,  wie  leicht  nachgewiesen  werden  kann» 
keines  der  bereits  bekannten  Elemente  dieser  Reihe  sein,  Dcun 
wetin  X  mit  einem  der  bekannten  Elemente  derselben  i  V  ^^  li  i 
Ware,   so   mUssten   sämmtliehe    Linien  der  charnkteii  in 

Gruppe  im  ultravioletten  Spectrum  des  ict^tcrendeiitlieb  sichtbar 
sein,  nadidera  schon  eine  blosse  Spur  von  X  im  Tellur  und  Anti- 
mon die  brtreÖendenLinicnatif  der photo<»;raphischen  Platte  erzeugt. 

Dem  entgegen  entliält  jedoch  das  Gold-Speetruni  im 
Ultraviolett  tlberhaupt  keinen  der  Übereinstimmenden  Strahlen 
des  Tellurs,  Antimons  und  Kupfers,  welche  wir  in  der  Tafel  II 
Übersichtlich  zusammengestellt  haben;  dastJueck^Ubor-Speetrum 
hat  nach  Harticy  und  Adeney  nur  einen  einzigen  Strahl 
i  2231 '0,  dessen  nach  den  Angaben  in  Nr.  II  mit  Hilfe  der 
Tafel  I  rectificirte  Wellenlänge  2229  46  der  adoptirten  Wellen- 
lllnfre  2229-73  der  eliarakterischcn  Gruppe  sehr  nahe  liegt*  daa 
Thalliiim  Spectrum  hat  nur  »wei  Strahlen:  270Ü1,  2243-7 
rectiticirt:  2242  (Ö,  nach  Hartley  etc,  welche  den  adoptirten 
Strahlen  27u0'33  und  2241  *7ti  der  charaktorislischcn  Gru|i| 
sehr  nahe  kommen;  das  Bleispeetrum  hat  nur  einen  derartige 
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Strahl:  2613- 7  naeb  Liveing  und  Dewar,  2613*4  nach  Hart- 
[ey;  üüd  das  Wismuth-Spectrum  wieder  nur  zwei:  2231*4, 
P229'l  nach  Hartley,  rectifieirt:  2229-86  und  2227  5,  welche 
"init  adoptirten  Strahlen  der  charakteristischen  Gruppe  2229  73 
und  2227 '43  nahezu  Übereinstimmen. 

„Das  Element  X  kann  daher  onr  eines  der  noch  unbe* 
Lannten  Elemente  der  elften  Reihe:  Ä^''*  =  212  iiügefähr  (Dr. 
J.  Brauneres  Äustriacum?),  Ä^^^' =  215  ungefähr,  R^'^—219 
ingefahr  (DahlTs  Norwegium?)  seio*^. 

Berücksichtigen  wir  nun  noch,  dass  das  Element  X,  welches 
ach  dem  Obigen  der  VI.,  VIL  oder  VIII.  Gruppe  der  Mendc- 
leje  ff 'sehen  Tafel  angehört,  jedentaHs  dem  Antimon  =^  iJ^-^ 
[in  der  V.  Gruppe),  besonders  aber  dem  Telliir  =:  R"^*^  (in  der 
TL  Gruppe)  nahe  verwandt  sein  muss,  weil  es  sonst  nicht  so 
bartnäekig  die  meisten  für  das  Antimon  und  Tclhir  ak  charak- 
teriätiseb  angesehenen  Reaetioneu  mit  den  letzteren  mitmachen 
könnte,  so  erkennen  wir,  dass  X höchstwahrscheinlich  derselben 
VI.  Gruppe  wie  das  Tellur  angehören,  also  mit  dem  Elemente 

tt*^»'*  —  212  nugefahr,  Dn  B.  Brauneres  Austriacnm?,  identisch 
ein  dürfte. 
Im  Kupfer  spielt  AT  jedenfalls  die  Rolle  eines  elektro-nega- 
iven  Elementes.  Das  Kupfer  ist  hi>cb§l  wahrscheinlich  eine  Ver- 
iudung  oder  vielmehr  eine  Legirung  eines  stark  alkalisch 
reagirenden  nocl»  unbekannten  Elementes  Ä^»^,  welchem  eigent- 
lich der  jetzt  noch  dem  Kupfer  provisorisch  zugewiesene  Platz 
in  der  I.  Gruppe  der  Mendclejeff'schen  Tafel  gebührt,  mit 
indcrcn  elektronegativen  metallischen  Elementen,  unter  welchen 
ich  nach  dem  Obigen  jedenfalls  das  Element  A'  (Braune r's 
riacum?)  befindet.  Da  das  unbekannte  alkalische  Element 
lies  Kupfers  zufolge  seiner  Stellung  zwischen  Kalium  und 
{nbidium  und  seiner  besonders  nahen  Verwnndtsciiaft  mit  dem 
Natrium  sehr  leicht,  und  zwar  leichter  als  das  Kalium  schmelz- 
)ar  sein  muss,  das  uns  bekannte  Kupfer  jedoch  erst  bei  circa 
1000"  schmilzt^  so  muss  (indem  hier  von  dem  im  Kupfer  wohl 
nur  tn  sehr  geringer  Menge  vorkommenden  Elemente  Xabgesehen 
werden  kann)  der  elektronegative  Hauptbestandtlieil  des 
Kupfers '  ein  schwer  schmelzbares  Element  sein.  Fllr  das 
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Yorkoiumen  eines  solchen  elektronegativen  Bestandtheiles  im 
Kupfer  neben  dem  eigentlichen^  stark  alkalischen  Hanptbestand- 
theil  Ä*'*  (=  55  ungefähr?;  wegen  der  Beziehung:  Ä^»*  zu  f, 
wie  Na  zu  Li)  spricht  auch  deutlich  die  Existenz  des  Kupfer- 
wasserstoffes ^  welcher  nur  desshalb  zu  Stande  kommen  kann, 
weil  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Kupfers  die  sonst  sehr 
geringe  Affinität  des  stark  alkalischenElementesA'«^ gegen  Was- 
serstoff durch  Induction  soweit  erhöht,  dass  auch  dieser  a  1  k  a  1  i- 
sehe  Bestandtheil  den  Wasserstoff,  allerdings  nur  höchstens 
bis  zu  einer  Temperatur  von  circa  60*  C.  festzuhalten  vermag.* 

Die  bis  jetzt  näher  betrachteten  Strahlen  der  charakteristi- 
schen Gruppe  (I)  bilden  nur  einen  Theil  der  Strahlen  des 
Elementes  X,  von  welchen  sich  noch  manche  andere  unter  den 
gemeinsamen  Strahlen  des  Tellurs  und  Antimons  befinden  dtirften. 

Insbesondere  dürften  die  Strahlen:  X  =  2611*3,  2549-75, 
2479*5  und  2462*0  auch  noch  Strahlen  des  Elementes  JTsein. 
Dieselben  bilden  mit  dem  Strahle  X  =  2613*7  eine  bemerkens- 
werthe  Gruppe,  welche  wir  die  Gruppe  II  nennen  wollen. 

Ihre  Wellenlängen  X  besitzen  alle  Merkmale  von  Strahlen, 

welche  einer  ganz  bestimmten  Condensationsform  des  primären 

3 
Elementes  „a^  angehören.  Sie  gehen  nämlich  mit  -^  multiplicirt 

3 
in  Wellenlängen  —  1  zz  X^  der  Gruppe  (H,  a)  über,  welche  dem 

primären  Elemente  „a^  des  Hydrogens  H  =  ba^  in  dem  Zustande 
gehören,  in  welchem  es  sich  im  freien  Hydrogen  befindet.  Die 
letzteren  Wellenlängen  \  genügen  in  der  That  den  diesbezflg- 

liehen  Kriterien;  indem  ö?;^!?  -j-^i  ^^^  yt^i  rhythmisch  ent- 
sprechende Wellenlängen  des  Wasserspectrums   und   überdies 

2 
—  X,  =  A  Wellenlängen  sind,  welche  mit  homologen  Zahlen  des 

ö 

Wasserspectrums  Übereinstimmen.  (S.  meine  „Mathem.  Spectnd- 
aualyse  des  Magnesiums  und  der  Kohle^,  diese  Berichte  1887, 
S.  2,  3  und  5!) 


1  Das  alkalische  Element  il  >'  ^  würde  für  sich  allein  blos  R\'  ^  iSTbilden 
könneD,  ähnlich  wie  das  Sa  blos  Xa^  H  bildet,  während  Cu  :  Cm^fff  fiefert 


lauen  Elemeates. 
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Die  oben  angeführten  Beziehnngen  der  Wellenlllniren  X  zum 
^Wassergpectrum  sind  ans  den  Tabellen  IV  und  IV rr  ersichtlich, 
ron  welchen  die  letztere  nur  eine  Fortsetzung  der  ersteren  bildet, 
indem  die   1.  Colonne  der  Tabelle  IVa  mit  der  3.  Colonne  der 
I^Tabelle  IV  identisch  ist. 

^m         Da  nnn  der  Strahl  a  :=  2613*7  sowohl  dieser^  &lß  auch  der 

^■charakteristischen  Gruppe  (!)  angehört,  mithin  ein  empirischer 

"ünoten strahl  (Verzweigimgsstrahl)  der  beiden  Gruppen  ist,   so 

wird  er,  im  Falle  er  auch  ein  wirklicher  Knotenstrahl  ist,  von 

einem  Atomtheilchen  erzeugt,  welches  die  den  beiden  Gruppen 

Butsprechenden  Condensationsformen  der  primüren  Elemente  j,a^ 

'und  „6"  materiell   mit  einander  verbindet;  dies  ist  aber  nur 

möglich,  wenn  beide   Condensationsformen  als  integrirende 

Bestandtheile  an   der  vStructur  eines  und  desselben  seeundären 

üeraentes,  also  hier  des  Klementes  A"  betbeiligt  sind.  Ist  dies 

faber  der  Fall,  so  gehören  die  beiden  entsprechenden  Strahlen- 

ruppen  I  und  II  diesem  Elemente  an,  wie  oben  behauptet  wurde. 

Wenn  wir  schliesslich  alles  bisher  Gefttndeue  zusammen- 

|«8sen,  so  können  wir  als  Endergcbniss  nnserer  Analyse   den 

bstehenden 

Befund 


inssprechen:  ^Die  bisherigen  Elemente  Tellur,  Autimon  und 
Kupfer   enthalten   Spuren    eines   neuen,    noch    unbekannten 

Sleraentes  X  der  11.  Reihe  der  Mendelejeffschen  Tafel.  Das 
letztere  ist  einerseits  dem  Tellur,  anderseits  dem  Wisrnnth  nahe 
verwandt  und  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Elemente 
der  VI.  Gruppe  und  11.  Reihe:  /?**"  von  dem  ungefähren  Atom- 
gewichte 212,  also  mit  dem  von  Dr.  B.  Brauner  neuestens  im 
Tellur  entdeckten  „Austriacum". 

Das  neue  Element  besitzt  ein  Spectrnm,  welches  im  Ultra- 
Iriolett  unter  anderen  die  Strahlen: 


X  =  27(^*9  Au^Btr.  ScaIh 
2702-5 
'2700*3 
2613*7 

24S8-0 


2769*3  in  RowUnd's  ScaU 
2703  0 
2700-8 
2614-1 
?2185-9 
2438-4 
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A.  Grün  w  al  d. 


X  =  2408-8  Angpstr.  Scala 
2369 '5 

?2241'8 
2229  7 
2227-4 

2221 -8 
J 2214-9 
*  2214*0 

2159-7 


2404*2  in  Rowland'a  8oali 

2369» 

2279*7 

?2242'1 
2230-1 
2227-8 
2?22-2 
2215*3 
2214-4 
9160-0 


und  wahrscheinlich  auch  die  Strahlen: 


iL  =  2611-3  Äögetr.  öcftU 
2549-8 
2479-5 
2462-0 


2HU-7  mRowUnd'u  Scda 

2550-2 

2479*9 

2462-4 


enthält. 


Ich  habe  die  HauptergebnisBe  meiner  bisherigen  vergleieben- 
den  Untersuchung  des  Tellur,  Antimon-  und  Kupferspeeintnif  fa 
Ultraviolett  Herrn  Dr,  B,  Brauner  in  Prag  in  einem  besoodervi 
Schreiben  nnterm  30.  Juli  1889  mitget heilt,  nm  ihn  mit  I' 
nähme  auf  seine  ira  ^Journal  of  the  Chemical  Society^  L^fu,* - 
und  in  den  „Chemical  News^  vom  6.  Juni  1889  verÖffcotUcbte» 
„Experiniental  researcbeö  od  the  periodic  law",Part  I,  „Tellariiim^r 
darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sein  im  Tellur  neu  ent- 
decktes ,,Au8triacum"  nicht  bloss  in  diesem,  sondern  auch  im 
Antimon  und  im  Kupfer  vorkommt,  falls  mein  Element  X  der 
IL  Reihe  der  Mendelejeffschen  Tafel  wirklich  niil  seine« 
Auötriacum  identisch  sein  Hollte,  wie  es  den  Anschein  hat;  wi 
ich  schlug  ihm  zur  Feststellung  dieser  Identität  vor,  eine  kkiat 
Probe  seines  Austriacums  an  Herrn  Prof.  6.  D,  LiTeiug  in  C^m* 
hridge,  England,  2U  senden^  damit  derselbe  das  Spectnnxi  «)<* 
neuen  Elementes,  insbesondere  dessen  ultravioletten  Theil  be- 
stimmen nnd  so  entscheiden  könnte,  ob  die  von  mir  vorhergfüaftei 
Strahlen  des  Elementes  X  sich  wirklich  in  diesem  Spectrum  ^x<' 
finden,  (Die  fUr  die  letzteren  angegebenen  W  \iriii« 

einstweilen  *!'*    ?ins  den  Messungen  von  flnn  t^v 
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unmittelbar  fliessenden,  da  ich  die  ftlr  einen  Ttieil   derselben 
erforderlichen  Correctnren  in  einem  darauf  folgenden  Schreiben 
zu   erläutern    und  mitzutheilen   beabsicbtig^te,   falls  Herr  Dr, 
Brauner  auf  meinen  Vorschlag  eingehen  würde.) 
^^        AU  ich  kurz  darauf  Herrn  Dr,  Brauner,  der  mir  persönlich 
^piis  dahin  ganz  unbekannt  war,  in  seinem  Laboratorium  aufsuchte, 
^(and  ich  ihn  in  grosser  Aufregung  wegen  meines  Briefes,  uud  ich 
ijvar  höchst  Überrascht,  als  er  mir  mittheilte,  das»  er  ganz  unab- 
hängig von  mir  auf  experimentellem  Wege  zu  deaselbco  Resul- 
taten, wie  ieb,  gelangt  sei;  doch  sei  es  ihm  bis  jetzt  noch  nicht 
H^elnngen,  das  Anstriacum  aus  dem  Antimon  und  Kupfer  völlig  zu 
^isoliren. 

Diese  merkwürdige  Übereinstimmung   von  auf  ganz  ver- 
schiedenen Wegen  erhaltenen  Resultaten  zweier  Forscher,  welche 
bis  dahin,  obzwar  in  derselben  Stadt  lebend,  ganz  ausser  aller 
persönlichen  Berührung  geblieben  waren,  ist  gewiss  nicht  nur 
an  sich  von  hohem  Interesse,  sondern  dürfte  auch  geeignet  sein, 
die  Frucht  i»arkeit  und  reale  Bedeutung  meiner  Theorie,  sowie 
^insbesondere  die  Wichtigkeit  des  von  mir  im  Wege  der  Induction 
Bgefundenen Zusammenhanges  zwischen  denSpectren  derElemente 
Vund  ihrer  Stellung  in  der  Mondelejeffschen  Tafel  ad  ocuIob 
zu  demonstriren. 
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A.  GrUnwald, 
Tabelle  I.  (Siehe  Seite  792.) 


L.  Bell 


Rowl. 
Scala 


Angst. 
ScHla 


Kadmium 


2329-22 
9a21-14 

2312*88 


2288  Ol 


2264-66 
(Mitte  V. 
2264-88 

und 
.2264-42) 


2828*88 
2820-75 

2812-45 


2287-63 


2264-27 
(Mitte  V. 
2264-50 

und 
2264-04) 


Trowbridge 
und  Sabine 


Rowl.  lAngBt. 
Scala    I   Scala 


Kupfer 


2369-9 
2868-8 
2856-7 
2355-7 
2348-8 
2846-2 
2336-3 


2299-6 
2294-4 

2293-9 
2291-1 


2286' 
2278 
2276 
2265 


2369-51 
2368-41 
2856-81 
2355-31 
2848-41 
2345-81 
2335-91 


2299-22 
22M02 

2293-52 
2290-72 

2286-82 
2278-02 
2275-92 
2265-12 


2268 •9n 

2263 •2n 

2255-1 

2249-0 

2247  0 

2242-7 

2231-7 


Liveing  und 
Dewar 


Angström's  Scala 


Kadmium  Kupfer 


2268-52 
2262-82 
22:)4-73 
2248-63 
2246-68 
2242-38 
2231-83 


(  2320 -79P 
\  Mittelw.  f 
j  2812-70)2 
( Mittelw.  J 


2264-77 

\(Mitte  von 

2264-91 

und 
2264-64)^ 


2294*1 


2276*0 


Hartley  und 
Adeney 


Ang8tröm*8Sc«li 


Kadmium  Kupfer 


2263*6 


2246-6 

2242*2 


2329-5 
2821-6 

2818  6 


2288-9 


2265*9 

(Mitte) 


23701 
2868-7 
2857-2 
28050 
2848-8 
2846-2 
2836-6 


23005 
2299*(l 
2294$ 
2291-4 

2286-7 
2279-e 
2277-0 


2268.9 
2268-S 
2257-1 
2250*0 
22481 
2244-0 
2288-0 


j  2320-92  erhalten  mittelst  eines  Rowland*8chen  Gittert. 
Mittelwerth  au8  I  232Q.g7        „  „  „     Rutherford'sohen  Gitt« 

j  2312*75  erhalten  mittelst  eines  Rowl  an  d*8chen  Gitters. 
Mittelwerth  aus  I  23^2. g,. 


Rutherford'scben  Gitten 


n  =  neblig. 
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^^^                             Tabi^lle  I.    Fortsetzung. i 

*' 

m  Bett 

Trowbridge 

Livcing  «od 

Hiirtley   \[\\\\ 

und  6abiue 

Dewar 

A  d  e  ü  c  y 

Angat 

Rowl.  lAngBt 

Angströiü's  Seala 

1' 

Aogströin's  Seal* 

ni  in  i  a  m 

Kiipl>r 

Kadmiutu 

Kupf«T|EadiDium 

Kupfer 

2231 M) 

2230-6:1 

i; 

22:^2 -2 

2230-1 

2229-73 

2231-2 

2228 '11 

2228  53 

'j..  - 

2230-0 

2227 «8 

2227-43 

i 

2229-1 

2226-9 

2226  53 

2228-1 

2225  7 

2i?25-38 

2227-0 

2224-8 

2?t>h43 

2226-0 

2218  2 

2217  5 

2219a 

2215  .In 

221*VÖ 

B 

2214-4 

2215  8 

■ 

■ 

2213-0 

22141 

■ 

2210' 3  ,i>Jin«-:io, 

2209*7 

2211-3 

■ 

22^0"  B  't22H0-i5 

2200-3 

■ 

2199 -Hn  2199-44  1 

2199-2 

2199-8 

■ 

2196-9    219r>  54j 

2196-5 

I 

21»8  62 

1  SU^lHi 
}  (Mittel)  i  i 

2196*4 

■ 

21^>2-4 

219204 

2191-B 

2192  0 

^H 

P 

2189-1* 

2189-54 

2189  2 

2189-6 

^H 

2181^8 

21H1-44 

,  2181 -ü 

^^^H 

2179-5 

217^^-14 

2178-8  1 

2179  0 

^^^H 

2175-2 

2174-84 

2174-5 

^^^H 

2149-2 

2148-84 

2148-9 

214S-8 

^H 

•76 

2148-40 

2136*1 
2184 -Gn 
2126  2 
2125-30 
2128  1 

213B  75 
2134-25 
2125-85 
2124*95 
2l-i2,75 
21 17 «15 

2185-7 

2146  8 

2185-8 
2134  2 
2124-4 
2124  0 
2122-1 

J 

2117-5 

2116-0 

^^^H 

2112-2 

2111-85 

2110-5 

^H 

2104-9 

21Ü4'5o 

2lü3  0 

1     ■ 

r  2194'2«  e^^laln^tl  mittelst  eiuea  ßoirUo duschen  Gittere. 

^1 

Mittel  gm  )  2191  J                       „          ,     Rutliefford'öchen  Gitters. 

^^H 

(  2194  »K        .              .          „ 

j 
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A.  Grünwald, 
Tabelle  U.  (Siehe  Seite  799.) 


Tellur, 

beobachtet 

▼on  Hartley 

und  Adeney 


Antimon, 

beobachtet 

von  Hartley 

und  Adeney 


Kupfer, 
beobachtet  von 
Hartley  und 

Adeney 


Mlttelwerthe 
der  beobach- 
teten Wellen 
längen 


Adoptirte 

Wellenlängen 

X  =  (Ang8tr. 

ScaU) 


8771 
B520 

»82 


B2i8 
1246 

2877 
2768 
2718 
2702 
2700 
2618 
2611 
2549 
2485 
2479 
2478 
2462 
2488 
2408 

24€0 


0 
8  St. 

4  8.  8t. 

0 

4  8.  8t. 

8  8.  Bt. 

4 

6  Z.  8t. 

0 
8 
3 
7 
3 

7  n. 
3  n. 

9  n. 

2  z.  Bt 

0  n. 

0  Bt. 

7  z.  8t.) 
breit  j 

0  z.  Bt. 


3771 


5382 
3279 
3273 
3246 
2877 
2768 
2717 
2702 
2700 
20 13 
2611 
2549 
2485 
2479 
2473 
2462 
2438 

2408 

2399 


0 

8  z.  Bt 

0 

7 
0 
6 

1  8t. 

9  st. 

9  Bt 

6 
2 
7 
8  St. 

8 

7 

4 

4 

0  n. 

0 

8 

9 


st.  =  stark. 
8.  st  =  sehr  stark, 
z.  Bt.  =  ziemlich  stark, 
n.  =  neblig. 


3280  1 
8278  1  8.  st 
4246*9  z.  st 
2877-4 
2769  l  st 
2718-4? 
2702-7  8t 
2700-5  st 


2485  6  st 
2478*2  z.  Bt 


24001  Bt 


3271  0 

3520-3 

3382-2 

8279-93 

3273  2 

3246-77 

2877-3 

2768-87 

2718-1 

2702-53 

2700-33 

2613-7 

2611-3 

2549-75 

2485-53 

2479-5 

2473-27 

2462  0 

2438-0 

2403-75 

2400-0 


3771-0 

3520-3 

3382-2 

3279-93 

3273-2 

3246 -'77 

2877-3 

2768-87 

2718-1 

2702-53 

2700-33 

2613-7 

2611-3 

2549-75 

2485-53 

2479  5 

2473-27 

2462-0 

2438-0 

2403-75 

2400*0  (auchCo) 


(auch  Co) 
(auch  Co) 
(auch  Ca) 
(auch  Co) 

(auchCa) 
(auch  Co) 
(auch  Co) 
(auch  Co) 


(auch  Ca) 
(auch  Co) 


Spuren  titne«  ticnen  Elemcutrs. 
Tabelle  11,  (Fortsetxun^,) 


Sil 


Tellur, 

beobachtet 

von  Hartley 

lind  Adency 


Antimon, 

beobachtet 
von  Hartlej 
und  Adoney 


8870  S  Bt 
89  0  St. 

B8*6n.^br. 

^;i  2z.!»t,n. 
18  0  t.  st, 
^4S  8  z.  at 

2*231-3  u. 
|2230  3  tt. 
2:^25  0  n. 
2223  2n>,br. 


^70 

2331 
2325 


^3900 

Ppisd 


89U*2a.«tD. 

1  n. 

H8Ö*7  n.  br. 

B17t>-2z.stJ 
a,,br( 

3t5S-7  n, 

212S-5  n. 

2110*6  n. 

SOöO-8  n.,br. 


2280 
2277 
2&I8 
3248 
2881 
2B80 
2229 

2216 

2*211 

2200 
2189 

2179 

2159 
2122 
2110 

2U60 


a  St. 

8  u. 
8  n. 
8  z.  8t 

8 
1 

a  St. 

fi   St. 

8 
3 

0 
5 

3  n,  1 


3 
3 

8  St.  br 

i 

5 
4 
5 


Kupfer, 

beobachtet  von 

Hartley  und 

Adeney 


ä87a  1  s.  St. 


1^77  *a  8t, 

22i8'Ä  a.  at 
!>2i8  5  St.? 
2231*2 

2230-0 
2229*1 

J2216-Öi2216*15 
J2215*8f    Mitte 

2211-8 

22<X)'3 

2189 '6  n. 

2178  0  i.  at 


2122' 1? 
2110-6 


Mittel  wcrtbe 
der  beobach- 
teten Wellen- 
längen 


Recti  fi clrte  und 
adoptirte  Wellen- 
längen X  ^ 
(Angstr.  Scala) 


-13 

-9 

'4 

-7 

7 

•1 

•07 

•43 

•27 

-2 

•03 

2223-35 


2370 
2331 
2326 
2238 
2280 
2277 
2248 
2213 
2231 
2230 


2216 

2211 
2200 
2189 

2179 

2159 
2122 
2110 
2050 


lui 

27 
23 
53 

07 

55 
37 
47 
65 


2869  5    (auchCu) 

2381-21 

2324 '64 

2287*42 

2279-82 

2275-92  (auch  Ctij 

2246  «63  (auch  Cn) 

2241  76(a,Cir)? 

2229-73  (auch  Cn) 

2228*53  (mich  Cu) 

2227-43  (auch  Cu) 

2221 -83 

^14-93  (auch  Cn) 
f2211'03{auchCu) 

22C»9'93(auchCu) 

220U'23(auchCu) 

2189'53(auchCn) 

2179  14  (auch  Cu) 

2159  71 
2122-76  (auch  Cu) 

2111-85  (auch  Cu) 
2053-597  5! 


br.  =  breit. 

1  Wahrachetnticb  doppelt,  Mitte  des  Paarea. 

^  Aus  den  itwei  letzten  Zeilen  vou  Tabelle  I  (siehe  Nr.  ü)  durch  Extra* 
poUruDg  abgeleitet. 
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A.  GrUnwald, 
Tabelle  III.  (Siehe  Seite  801.; 


Charakteristische    Gruppe    (I)    übereinstimmender    Strahlen 
des  Tellur*B  und  Antimons,  eventuell  auch  des  Kupfers. 


Adoptirte 
Wellenlängen 
(siehe  Tabelle  II, 

5.  Colonnel) 
X  =  Angst.  Scala 


Wasser- 
spectrum 
(H,0,  H,  b) 
11 

Angst.  ScHla 


Wasserspectrum, 

beobachtet  von 

G.  D.  Liveing  und 

J.  Dewar 

Angst.  Scala 


Hydrogen 

Virtuelle 
Strahlen  (H,6) 

i- V  =  X"  = 
o 

Angst  ScaU 


2768-87  (auch  Cu) 


2702-68  (auch  Cu) 


2700-88  (auch  Cu) 


2618-7 


?2485-5d  (auch  Cu) 


2488-0 


2408-75 


3045-76 


21>72-78 


2970-36 


2875-07 


2784-08 


2681-80 


2644-12 


(Huggins3o46  0) 


Report  of ) 
theBrit.    V2972-8 
Ass.  1886  ) 


/2970-7 

< 

(•i970-0 

2875-1 

2784-3 

2681-8 

2644-2 


8807-20 


8715-97 


3712  95 


8593-84 


?8417-60 


8352-25 


8305-15 
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A. 
Tabelle  Ula 


G  r  ü  n  w  a  1  d , 
.  (Siehe  Seite  HOL) 


Hydrogen 

Virtuelle 

Strahlen  (H,  b) 

V'  =  Angst. 

^CHla 

(siehe  Tab.  in, 

4.  Colonno!) 


3H07-20 
3715  07 

3712-95 

3593-84 
3417-60? 

3352-25 

330515 
325806 

3134-06 
3082  41? 

8065-^8 

3062-71 
3055.01 

k3045-53 
^3044-29 

2969-60 


Oxygen 
Virtuelle 
Strahlen 
(0,  0',  b) 
46 

41^    - 
Angst  Sc, 


4271-48 
4169-13 

4165-74 

4032  11 
3834-38 

3761-06 

3708-21 
3655-38 
3516-26 
3458.31? 

3439  76 

^4:^6  21 
3427  57 

^a416-93 
)3415-54 

3331-74 


Wasserspectrum'VVassorBpectrnm, 


(HjO,  0,  0',  b)      I 
23    4G 

32     41'    —        ' 
Angst.  Scala 


3070  13 
2996-56 

2994-12 

2898-07 
2755-95 

2703-25 

2665-27 
2627  30 
2527-31 
2485-66? 

2472-32 


2469-77  ' 


2463-56 

i2455-92 
}2454-92 


2394-69 


beobachtet  von 

G.  D.  Liveing  und 

J.  Dewar 

Angst.  Scala 


3070  0 

i  2996-6 

H' 
I  2"  =  2996-87 

"2  =2994-21 
2898-1 


H' 
2 
H' 

2 

H' 


=  2703  18 

=  2665-52 
2627-2 

=  2527-11 
2485-8 

=  2472-10 

2471-9 
2469-6 

y  =  2463  97 

^2456-0 

)2454  7 

^    2S94-8 

H' 
;^  =  23H4-96 


f 


Spuren  einea  neueu  Eiern enttis, 
Tabelle  lUli.  rSk-he  .Seite  801.) 
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■ 

Bydrogeu 

Oxygeu 

Virtuelle 

Virtuelle 

WÄöserÄpectruiu. 

WnsserspectrumJ 

StTÄhlea  1 H,  6) 

Strahlen 

(E,0,O.O',O",i) 

beobachtet  von 

r^  Angst. 

(0,  0\  0",  t) 

21    TO     , 

G,  D,  LiTeinguud 

SeaU 

7M 

32 '59^    " 

J.  Dewnr 

(aiebtt  Tab.  lU, 

m'*'- 

Angst.  ScäIä 

Angst.  Sc.iIh 

1 

4.  ColonncT) 

Angst.  .Sc. 

3807-20    1 

4517  Ol 

2964  29 

Report  of  f 
theBrit.  {29t>4'6^ 
Aas,  1HH6  ( 

■■ 

.    1          2893-5 

i 

3715-97 

4408-77 

2893-2« 

||-'  =  28i»3-l 

S712-95 

4405-19 

2890  91 

2890*8 

k 

8598*84 

4263  87 

2798  17 

y  =  2797-82 

p 

3417*60? 

44>54*78 

2660*95 

2660-9 
i          2609-7 

3352  25 

3fV77*24 

2610*06 

1 
|Y=26U*J-86 

3305  lö 

3921-36 

2573-39 

2573-4 

3258  M)6 

3865  49 

2636-73 

2536-6 

8154 -(Ki 

3718  37 

244018 

2440  3 

80J^2'41? 

3657-09? 

2899-97? 

23!i9'4    ! 

80G5-88    ' 

3637-48 

2387-10 

2387-0 

8062-71 

3633  72 

2384-63 

\^- 2384- 78; 
(          2384-3 

8055  Ol 

3624  5» 

2378  63 

2378-6 

13045*53 
{3044  29 

13613  34 

(3611-87 

(2371 -25 

1          2371-2 
i:g-  =  2870-43 

112370-29 

1 

2969*60 

3528- 26 

2312-13 

^  =  2312-17 

A.  (;  rün  w  al  d. 
Tabelle  IV.    Sit»he  Seite  so 4. 


Adoptirte 

Wellen- 

Untren 

Lsiche  Tab.  11, 

5.  Colonne! 

» iL  =  Angst. 


I 


Seala 


Wasser- 

speetrum 

beobachtet  von 

G.  D.  Liveing 

und  J.  De  war 

Anff»t.  Seala 


5613- 


:»6ll-3 


2613-:» 


^•JllO 


H 


ei79-5  547i»-3 


Hydrogen 

Virtuelle 

Strahlen   H.  a 

Angst.  Scala 


Wasser- 

dauipf 
ben*ehnet 
ILO,  H.  a 

Äugst.  Sc. 


Wasserdampfj 
beobachtet  Ton 
G.  D.  LiTein; 
und  J.  Dewar 


3:«2«»:>5 

21-30 

»7 

24S2  6 

3V*l«)*A>s 

24?* -73 

24>*0*7 

3-1'4-ii? 

2422*2^ 

2422  4 

37U* -25 

235'.  52 

2355  0 

3^i^3-" 

23SS(* 

H 

=  2:W  1 

•  Knoten-  i>der  Venweigung^siTahl  die?er  ci:  der  1.  Gr-pj»e. 

'  I>er  Hrdn>genst7abl  3^16 •!•  a!»  Strahl  d<i-r  Grjjpe  H,  a  ist  mit  RIkksicht 
nf  des  der  i^av'pe  H.  R  zugehörigen 'iirna<'h Narre::  Hydri%iren«trah!  bei  3?»1'>'5 
npetühr  «ehe  Mathen..  Spektralanalyse  des  MagLeaniii»  Lnd  de«  Kohlenstoffe», 
Hener  Berichte  1S57.  S.  ^1.  Tafel  Va.  3.  Col'-^nae!    besonder*  bemerkens- 

rerth.  indett  er  des:  Strahle  —  x  3i«lb-5'r>  =  5^75*42    -Lreiatr    des  freien 

rimar^n  Elenii-ntt-s  .a-   dos  0->riM;isms    entspricht.  irihreL'i  der  letxtere  3i<l»i-5 

3 
i»g>eiatr  mit  dem  Strah>  -^    <  39l-'"*5  =  ,^^74-7:>    Litre:Ti!.r    de^  primären  Ele- 

:-eiites  .*-  dem  eirerili^hea  Hels^iriStrahl  cym-i-^^yziiirL  I»er  He:::imstnhl 
;;  />j,  557.^  uapefaüir  ist  a  so  d  o  p  p  e  *.  l  F^e  eiiie  it :  l  «i  e  r  Nppch^iare  i.  ^zLj<o^tJkxe 
fhSn  dec:  trcieL  Cori>iiczL  .«*.  die  azidere  :  r>i^::.'^«ar:-re  lesi  HeÜBM.  öas  heisst 
k-»  pcimam  Demer:e  ,.;*  iijcL?.-  rMi':L^ark'L *:•:•:"=.  an,  ix  weich*-  e-  «»-räth, 
neui  «ick  das  Hrdrorcn  dLsssVort  Lsi  «ärh    lar-ei  z-ngW.tt  izL  VerUhiiaae  2:3 


Solc^  Eepo^en   der  ScirjienanL«*:"L£rr     c-if-r   cer   AtxzrOf^jihire  vc^^ser 
K^Bvric^ea  «irBeiüg  enr»  z.zz  die  e.iiv  ce:  l«e^i«^  CoKpoaeXiXen  des 
k  T«rkoi^BL  vi-i^fi  r.it'rz;«^!  li.:  die  eist-   eiisjirt^beade    der  beidea 
I  Aet  db^a^ies  £  Zi^  ciLinsrez. 


Sur  Groppe  II.) 


Spuren  eines  neuen  Elementes. 
Tabelle  IT  a.  (Siehe  Seite  804.) 
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Bydrogen 
lOrtaeUe 
trahlen  (H,  a) 

ehe  Tab.  IV, 
3.  Golonne! 


S920-5Ö 
3916 -95 

3824-62 
3719-25 
3693-0 


Wasser- 

spectrnm, 

berechnet 

Angst.  Scala 


2940-41 
2937-71 

2868-47 
2789-45 
2769-75 


Wasser- 
spectrum, 
beobachtet  von 
G.  D.  Liveing 
und  J.  De  war 
Angst  Scala 


;2  — 


2940-6 
2940-3 

2937-8 

2868-95 
2868-3 

2789-8 
(2789-1) 

2770-0 


Wasser- 

spectrnm, 

berechnet 

75^1  — 
Angst.  Sc. 


2927-3 
2924-65 

2855-71 
2777-04 
2757-44 


Wasser- 

spectrnm, 

beobachtet  von 

G.D.  Liveing 

und  J.  D  e  w  a  r 

Angst.  Scala 


(2927-6 
(2927  1 

2924-8 

\-s-  =  2855-91 


{  2855-4 

(  2777-4 

[-2=  2777-02 

\  2-  =  2757  16 

(  2757-0 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


ill  lliiu 


lilHEMillSCH-NiTGRWISSEN'SCHAFTlICHE  CIASSE. 


XOVm.  Band.    IX.  Heft. 


ABTHEILUNG  II.  b. 


Enthält  die  AbhandluDgen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XXn.  SITZUNG  VOM  7.  NOVEMBER  1889. 


►er  Secretär  legt  das  erschieneQe  Heft  VI — ^VII  (JanjJuli 
^es  Bandes 98jAbthennngILb.derSitzQog8berichte  vor. 

Die  Leitung  der  k.  k.  Lehr- und  Versuchsanstalt  fUr 
Photographie  und  Reproductionsverfahren  in  Wien 
dankt  fUr  die  Betheilung  mit  akademischen  Schriften. 

Das  w.  M.  Herr  Reglern ngsrath  Prof,  E.  Mach  in  Prag  über- 
lendet  eine  von  ihm  in  Geraeinschaft  mit  Herrn  Prot  Dn  P.  Sal- 
eher  in  Finme  ausgefllhrte  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Optische 
JDntersnchnng  der  Luftstrahlen". 

Ferner  tibersendet  Herr  Regierungsrath  Mach  drei  in  Ge- 
ueinsehaft  mit  Herrn  Med,  stnd.  L.  Mach  ausgefihrte  Arbeiten, 
nnd  zwar: 
h  „Weitere  ballistisch-pbotographische  Versuche". 

12.  ^Uber    longitndinale    fortschreitende   Wellen    im 
.        Glaset 
3.  „Über  die  Interferenz  der  Schaltwellen  von  grosser 
I        Excarsion**. 
I        Da»  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  in  Wien  übersendet 
kine  ttn  Laboratorium  von  Prof.  v.  Nencki  in  Bern  begonnene, 
in  seinem  Labonitorium  vollendete  Arbeit  von  Dr.  Richard  Kerry: 
^Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen 
Ides  malignen  Oedems^. 
i        Das  c.  M.  Herr  Prof,  R,  Maly  übersendet  eine  Abhandlung 
liQs  dem  chemischen  Institate  der  k.  k.  deutschen  Universität  in 
SPrag  von  Victor  V.  Zotta:  „Über  Zinksnlfhydrat". 
'         Herr  Prof.  Dr.  A,  Wassmuth   in  Czernowitz   Übersendet 
eine  Abhandlang:  ^Über  die  bei  derTorsion  und  Detorsion 
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von  Metalldrähten  auftretenden  Temperaturänderun- 
gen." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandlungen  vor: 

1.  „Darstellungen  zahlentheoretischer  Functionen 
durch  trigonometrische  Reihen",  von  Herrn  Franz 
Rogel  in  Brlinn. 

2.  „Bemerkungen  über  den  integrirenden  Factor  bei 
gewöhnlichen  Differentialgleichungen",  von  Herrn 
Camillo  Körner  in  Linz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  Überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  K.  Fuchs  in  Pressburg,  betitelt:  „Directe  Ableitung 
einiger  Capillaritätsfunctionen*'. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  in  Wien,  Überreicht  den 
zweiten  Theil  der  unter  seiner  Leitung  von  Dr.  M.  Gross  mann 
ausgeführten  Untersuchung:  „Über  die  Athembewegungen 
des  Kehlkopfes". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshausen  überreicht  eine  von  ihm  und  Prof.  Franz  KraSan 
in  Graz  verfasste  Abhandlung,  betitelt:  „Untersuchungen  über 
Ontogenie  und  Phylogenie  der  Pflanzen  auf  paläon- 
tologischer Grundlage". 

Herr  J.  Lizn  ar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  überreicht  einen  vorläufigen  ersten 
Bericht  über  die  im  Sommer  d.  J.  ausgeführten  erdmagnetischen 
Messungen  in  Budapest  und  Böhmen,  welche  einen  Theil  einer 
neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs  bilden. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Albert  V%  Princc  de  Monaco,  Resultats  de  Cam- 
pagnes Scientifiques  accomplies  sur  Son  Yacht  „THirondelle". 
Fascicule  L  Contribution  ä  la  Fauna  Malacologique  des  lies 
Agores.  (Avec  trois  Planches.)  Publies  sous  Sa  direction  avec 
le  concours  de  M.  Le  Baron  Jules  de  Guerne,  Charg6 
des  Travaux  zoologiqiies  ä  bord.  Imprimerie  de  Monaco, 
1889;  4». 
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Über  Zinksulfhydrat 

von 

Victor  y.  Zotta. 

Los  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutscheu  Universität  iu  Prag 

(Prof.  Dr.  Maly). 

Gegen  die  Sulfhydratc  der  Alkalien  verhalten  sich  die  Metall- 
iskhe  der  Schwefelaminoniunii;;:riippe  in  der  Regel  so,  das»  unter 
Bildung  eines  Sulfidniederschlages  Schwefelwasserstoff  frei  wird. 

Abweichend  davon  nimmt  Julias  Thomsen^  das  Verhalten 

Ider  Zinksalze  an-,  er  sagt,  wenn  Zinksulfatlösung:  mit  einer  äqui- 
»aleuten  Menge  Katriumsulfhydrat  niedergeschlagen  wird,  ist  die 
Bersetzung  vollständig,  der  Niederseblag  enthält  die  ganze  Zink- 
nieoge  und  sei  wahrscheinlich  Zinksulfhydrat.  Thomsen*  hat 
Dann  auch  die  Wiirmetönung  dieser  Proeesse  untersucht,  durch 
F 


reiche  er  seine  Annahme  begründet,  indem  er  sagt:  „Aus  diesen 


Kahlen  geht  die  Bildung  des  Zinksulfhydrats  deutlich  hervor, 
*denn  zwei  Molektlle  Schwefelwasserstoff  geben  bei  der  Reaction 
auf  Zinkoxydhydrat  eine  um  2160  <•  grössere  Wärmetunuog,  als 

Ibin  MolekUl,  was  nur  von  der  Bildung  des  Zinksulfhydrates  her* 
pTihren  kann.  Ferner  \^nt  sieh  das  Zinksulfhydrat  in  Natiiumsulf- 
pydrat  unter  Entwicklung  von  840  c,  ebenso  wie  sieh  Zinkoxyd- 
■ydrat  in  Natriumhydrat  mit  schwacher  Wärmeentwicklung  löst**. 
I  Ich  versuchte  nun  die  Existenz  des  bisher  nicht  bekannten 
und  nicht  aualysirten  Zinksnlfhydrates  auf  analytischem 
Wege  darzuthunjudemich  au  obige  Beobachtun;L':  Themse n's 
die  Fällung  von  Zinksulfat  mit  Natriumsulfhydrat  anknüpfte.  Es 
ateigtc  sich,  dass  ein  Zinksulfhydrat  von  der  normalen  Zusammen* 


1  Beridite  d.  ohem.  Gesellsclmft  1878,  S.  20U, 

t  Tbomsrti,  Thermochemische  Untersuchungen  IU.  Bd.,  S,  465. 
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V.  V.  Zottn, 


»etzungZn(HS)j,  wenn  Überhaupt,  jedeufalla  nar  ganz  kur^eZeit 
befitehen  kann,  da  erateus  bei  dieser  Keaction  Schwefelwasser- 
stoff entweicht  und  anderseits  der  nun  in  der  Flüssigkeit  vor- 
findliche  Niederschlag  sehoD  nach  kurzer  Zeit  einen  bedeutend 
geringeren  Schwefelgehalt  aufweist,  als  obigem  Zinksulf- 
hydrat  znkomini^n  würde. 

Die  Einzelnheiteo  Über  meine  Versuche  tbeile  ich   in  Fat^ 
gendem  mit:  ^H 

Zunächst  wurde  festgestellt,  dass  beim  Mischen  von  Zink- 
ialfatl^sung  mit  Natriumsulf hyd rat  eine  ansehulicbe  Menge 
Schwefelwasserstoff  frei  wird.  Zu  diesera  Behufe  wurde  die  Zink- 
sulfatUSauDg  nngeliihr  in  der  Verdünnung,  wie  sie  Thomsen 
anwendete,  d.  i.  1  :  30,  genommen  und  mit  2  Molekülen  Natrium- 
sulfhydrat  in  der  gleichen  Verdllnnung  zusammengebracht;  dabei 
entwickelte  sich  sofort  Schwefelwasserstoff,  der  nach  eini;icem 
Stehen  zumTbeil  entwich.  Die  Menge  desselben  wurde  annähernd 
dadurch  festgestellt,  dass  ich  das  ganze  Gemisch  (Flüssigkeit  und 
Niederschlag)  njil  Bromwasser  oxydirte,  die  gebildete  Schwefel- 
säure  mit  Baryumcblorid  fällte  and  den  schwefelsauren  Baryt 
wog.  Dieser  schwefelsaure  Baryt  wurde,  selbstverständlicb  nach 
Abzug  des  Theiles,  der  dem  vorhandenen  Zinksulfat  enfspraclj^ 
verglichen  mit  dem  Schwefelgehaltc  einer  der  angewandtem 
gleichen  Menge  Natriumsulfhydratlösuug.  Die  Differenz  mussto 
dem  als  Schwefelwasserstoff  entwichenen  Schwefel  entspreebeo. 
Zwei  solche  Parallelvei'suche  ergaben,  dass  von  dem  Schwefel 
der  Natriumsulfhydratlösnng  augefiibr  20%  heim  Mischen  mit 
der  äquivalenten  Zinksulfn (menge  entwichen  waren;  wegen  Ab- 
sorbtioD  des  Schwefelwasserstoffes  winl  diese  Menge  noch  grösser 
zu  setzen  sein,  jedenfalls  aber  ergibt  sich  daraus,  dass  der  ent* 
staudene  Niederschlag  nicht  Zn(SH)|  sein  kann. 

Anderseits  wurde  in  ähnlicher  Weise  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  das  Verhültniss  von  Zink  nnd  Schwefel  in  dem 
Niederschlage  festgestellt,  welcher  beim  Mischen  von  Zink* 
sulfat  mit  Natriumsulfhydrat  entsteht,  ohne  dass  der  Niederschlag 
früher  abtiltrirt,  getrocknet  oder  sonst  mit  ihm  etwas  vorgeuommeu 
worden  wäre.  Nachdem  die  Lösung  von  1  Molekül  Zinksnllat  mit 
2  Molekülen  Natriumsnlfhydrat  gemischt  war,  die  Misehnni,^ 
betrng  6u  cin*^  hob  man  nach  einigem  Stehen  von  der  klaren 


Zinks  ulfliydrÄt. 

IldlKsung,  die  frei  von  Zink  war^  einen  Theil,  z.  B,  20  cm^,  ab  und 
bestimmte  dessen  Schwefelgehalt  dnrch  Oxydiren  mit  Bromwag^er 
und  Fällen  mit  Chlorbarynm.  Anderseits  wurde  in  (lem40rm* 
betragenden  Reste  der  Fltlssigkeit,  welche  den  suspendirten 
Niederschlag  enthielt,  gleichfalls  durch  Oxydiren  der  Schwefel* 
gehalt  bestimmt.  Der  Schwefelgehalt  des  Niederschhiges  mnsste 
somit  der  Differenz  zwischen  dem  Schwefel^ehalte  des  ganzen 
erwähnten  Restes  und  jenem  eines  gleich  grossen  abgehobenen 
iTheileg  der  Fllissigkeit  entsprechen,  wobei  natürlich  durch  Nicht- 
[berücksichtigung  des  Volamens  ein  kleiner  Fehler  mit  unterlief. 
Es  sind  drei  solcher  Bestimmungen  uusgeftnirt  worden: 
n)  20  cm^  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0*293/;  BaSO^,  der 
40  rm^  betragende  Rest,  0"282flf  Zinkoxyd  entsprechend, 
gab  l*644vBaSO^,  somit  entsprechen  dem  Niederschlage 
1-058  9  BaSO^.  Zink  und  Schwefel  sind  daher  im  Verhält- 
nisse von  1 : 1  '31  Atomen  vorhanden. 


Zn :  S  — 


0-282    1'058 


81 


233 


=  1:1-31, 


b)  20  cm^  der  abgehobenen  Lt^sung  gaben  0.313  r/  BaSO^,  der 
40  rm^  betragende  Rest,  0-282//  Zinkoxyd  entsjnechentl, 
gab  1  *  665//  BaSO^;  es  eutsprechen  somit  dem  Niederschlage 
1031//  BaSO^,  und  das  Atomverhältniss  von  Zink  und 
Schwefel  ist  wie  1:1'  28. 


Z.,S  =  'iP:12i  =  l:l-28. 


81 


233 


c)  20r«M^  der  abgeliobenen  Lösung  gaben  0  325  r/  BaSO^,  der 
Rest,  0  ■  282  f/ Zinkoxyd  entsprechend,  gab  1- 745  jr  Ba.SC\. 
Dem  Niederschlage  enteprecheD  somit  l-095^Ba$O^,  und 
das  Atomverbältnies  von  Zink  nnd  Schwefel  ist  wie  1 : 1-35. 


Zii:S  = 


0-282    1095 


81 


233 


=  1:1-35. 


Im  Mittel  enthält    daher  der  beim  Mischen   von 
linksnlfat  and  Natriumsulfhydrat  entstehende  Nieder- 
schlag I   Atom  Zink   auf  1*31   Atome  Schwefel    oder 


H'2Q  V.  V.  Zotta, 

l\  Atome  Zink  auf  4  Atome  Schwefel;  derselbe  ist  ent- 
woilor  aU  ein  (huHiscIics)  Zinksulf liydrat  von  der  Formel: 

üufÄufassen  oder  als  eine  Verbindung  von  normalem  Zinksnlf- 
hydrat  mit  Zinksulfid:  Zn(SH)j-h2ZnS.  Ein  normales  Sulfbydrat 
bildet  sieb  auf  die  angegebene  Weise  nicbt. 

Aber  auob  die  analysirte  Verbindung  ist  verbältnissmässig 
wenig  beständig;  sie  ist  es  nur  innerhalb  der  noch  theilweise  mit 
Schwefel  Wasserstoff  gesHttigten  Flüssigkeit,  wie  sich  daraus 
ergibt,  das8,  obw*ohl  die  obigen  Bestimmangen  za  verschiedenen 
Zeiten  nach  der  Bildung  des  Niederschlages  gemacht  worden 
sind«  doch  immer  das  gleiche  atomistische  Verhältniss  gefunden 
wurde,  Sie  ist  aber  nicht  mehr  beständig  und  existenzfähig 
gt^genllber  reinem  Wasser;  denn  wird  der  Nielersehlag  des 
lia^^iseheu  Sulfhydraiej»  tihrirt  und  am  Filter  gewaschen,  bis  das 
Wasehwasser  keine  deutliehe  Reaction  auf  SchwefeUiare  ond 
Schwefelwasserstoff  mehr  gibt,  so  ist  er  schon  völlig  rcrsetit, 
denn  ein  so  ansgt'waseliener  Xieder?ehlag  onihielx  nach  der  Oxy- 
dation luil  Bn>mwasser  Zink  nnd  Sobwer'el  im  Aiomverfaalmisse 
von  1  :  HU,  war  >omit  ben?iis  reifes  Zinksalfid. 


lu  der  obeu   eivrtea  Ar: sE-.i^iiri:  :heil:  frrLrr  Tb/m>'rn 

SÄ''a:!cvsuc^  n:^.:  i*t;v  livi^pe'.Te::  Ä: -'.täIttl:  -  riztz  LT-nnr 
>v^  Ni:::,:3:>::*:f::y.::a:  vtrscti:  wir.:.  ttÜ':  nia  k^-ZLen 
NieiTfr>cb*a^.  5*.  ui-f .-  t  rt   'v.i-x    .^ir  ^ii^^i^^'i    -ZilLyinzii^ 

frc-SXit  Njt::::,r:<:  *^yirjt:  :*:  i<r:zf.::  £'S.zj:  L.:i.I;r  liiz'ytzj^.z 
:c:  !l..;i*.r-i  pf^^r.  Nji:r..  :>'£-*:* 


Iiiksultbydiat. 
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StJfiing  bei  gewölmliclier  Temperatur  wieder  ungefähr  207o 
irom  vorbiindenen  Schwet'eL 

Bei  grösserer  Verdönnung  erhält  joan  eine  opalisirende 
--ösmig  auch  uach  Zusatz  von  weniger  als  4  Molekülen  Natrium- 
Hilf liyd rat.  Ich  habe  gefuiideiij  dass  sich  der  uach  Zusatz  vcm 
Moleküle»  Nutriumi^ulfhydrat  erhaltene  Niederschlag  von  der 
Iberstehenden  Flüj^sigkeit  durch  Decantation  getrennt,  in  Wasser 
afgerllhrt  schon  in  einer  sehr  kleinen  Menge,  etwa  dem  zehnten 
rheile  von  2  Molekülen  Natriumsulfhydrat  auflöst.  Schwaehefl 
irwärracu  het^irdert  die  Lösung, 

Eine  solche  Löstiug  kann  längere  Zeit  gekocht  werden,  oline 
lass  ein  Niederschlag  entsteht.  Viel  weniger  beständig  i^f  sie^ 
nenn  sie  durch  Zusatz  von  4MokktlleiiNatriuniöulfhydnit  bereitet 
k'orden  ist;  dann  setzt  sich  bei  kurzem  Kochen  Zinksulfid  ab. 
5ie  wird  auch  durch  Säuren,  Alkalien  und  durch  Salze,  z.  B. 
fessigsaures  Natron,  gefällt.  Selbst  Überschüssiges  Natriumsulf- 
ydrat  bewirkt  darin  eine  Fällung;  dies  macht  erklärlich, 
rarum  in  einer  nur  wenig  Überschüssiges  Ätznatron 
[enthaltenden  alkalischen  Zinkoxydlösung  der  durch 
?chwefelwasserstulV  bewirkte  Niederschlag,  eine  entsprechende 
^Verdünnung  Torausgesetzt,  bei  weiterem  Einleiten  verschwindet, 
reiid  dies  bei  grösserem  Übersehusse  der  Lauge  nicht  der 
♦'all  ist. 

Die  genannte  Lösung  zersetzt  sieb  ferner  nicht  bloss  beim 

[ochen,  sondern  schon  von  selbst  in  kurzer  Zeit  unter  Abschei- 

dong  eines  Niederschlages,  wobei  die  Überstehende  Flllssigkeit 

ist  frei  von  Zink  wird-  Bei  grösserer  Verdünnung  hält  sie  sich 

iinger  nnzersetzt. 

Der  durch  treiwülige  Zersetzung  entstandene  Niederschlag 
rurdc  analysirt  und  dabei  vorgegangen  wie  bei  den  früheren 
Liialyseu, 

n)  20  ctji^  der  abgehobenen  Lösung  (es  wurden  40  ciw''  abge- 
hoben^ gaben  0*74^  BaSO^,  der  20  cfw"  betragende  Rest, 
0  2%2g  Zinkoxyd  entsprechend,  gab  1*8  5  BaSO^;  dem 
Niedcrsclilage  entsprechen  somit  1*06  </  BaSO^.  Das  Atom- 
verhäUniss  von  Zink  und  Seliwcfel  ist  demnach  wie  1 : 1-30, 
b)  20rirr'  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0-89 51  BaSO^,  der 
Rest,  0*282^  Zinkoxyd   entsprechend,   20 nw*,  beti'agend 


826  V.  V.  Zotta, 

3  Atome  Zink  auf  4  Atome  Schwefel;  derselbe  ist  ent- 
weder als  ein  (basisclies)  Zinksulf liydrat  von  der  Formel: 

aufzufassen  oder  als  eine  Verbindung  von  normalem  Zinksulf- 
hydrat  mit  Zinksulfid:  Zn(SH)j-h2ZnS.  Ein  normales  Sulfbydrat 
bildet  sich  auf  die  angegebene  Weise  nicht. 

Aber  auch  die  analysirte  Verbindung  ist  verhältnissmässig 
wenig  beständig;  sie  ist  es  nur  innerhalb  der  noch  theilweise  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigten  Flüssigkeit,  wie  sich  daraus 
ergibt,  dass,  obwohl  die  obigen  Bestimmungen  zu  verschiedenen 
Zeiten  nach  der  Bildung  des  Niederschlages  gemacht  worden 
sind,  doch  immer  das  gleiche  atomistische  Verliältniss  gefunden 
wurde.  Sie  ist  aber  nicht  mehr  beständig  und  existenzfähig 
gegenüber  reinem  Wasser;  denn  wird  der  Niederschlag  des 
basischen  Sulfhydrates  filtrirt  und  am  Filter  gewaschen,  bis  das 
Waschwasser  keine  deutliche  Reaction  auf  Schwefelsäure  und 
SchwefelwasserstoJBT  mehr  gibt,  so  ist  er  schon  völlig  zersetzt, 
denn  ein  so  ausgewaschener  Niederschlag  enthielt  nach  der  Oxy- 
dation mit  Bromwasser  Zink  und  Schwefel  im  Atom  Verhältnisse 
von  1 : 1-01,  war  somit  bereits  reines  Zinksulfid. 


In  der  oben  citirten  Abhandlung  theilt  ferner  Thomsen 
noch  die  folgende  wichtige  Beobachtung  mit:  „Wenn  eine  Zink- 
sulfatlösung mit  dem  doppelten  Äquivalent*  einer  Lösung 
von  Natriumsulfhydrat  versetzt  wird,  erhält  man  keinen 
Niederschlag,  sondern  eine  klare  oder  schwach  opalisirende 
Flüssigkeit"  und  weiter:  „das  Verhalten  der  Zinksulfatlösung 
gegen  Natriumsulfhydrat  ist  demnach  ganz  analog  demjenigen 
der  Lösimg  gegen  Natronhydrat". 

Bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches,  bei  welchem  die- 
selbe Concentration  der  Lösungen  angewendet  wurde,  wie  vorher 
angegeben  ist,  wurde  die  Richtigkeit  der  Behauptung  Thom- 
sen's  constatirt,  aber  beobachtet,  dass  dabei  ebenfalls  Schwefel- 
wasserstoff frei  wird,  und  zwar  betrug  der  Verlust  durch  Ver- 


Also  auf  1  Molekül  ZnSO^  4  Moleküle  NaSH. 


^nksulfhvdrtit. 
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!?lJtrg:nng  bei  gewölinlicber  Temperatur  wieder  ungefähr  207o 
vom  vorhandenen  Schwefel, 

Bei  grösserer  Verdtiunung  erhält  man  eine  opalisirende 
Lösung  auch  nach  Zusatz  von  weniger  als  4  Molekülen  Natrium- 
sulf hydral.  Ich  habe  f^efnnden,  dass  sich  der  nach  Zusatz  von 
2  Molekülen  Natrium&ulfhydrat  erhaltene  Niederschlag  von  der 
überstehenden  Fltlssigkeit  durch  Decantation  getrennt,  in  Wasser 
aufgerührt  schon  In  einer  sehr  kleinen  Menge,  etwa  dem  zehnten 
Theilc  von  2  Molekülen  Natriumsulfhydrat  auflöst.  Schwaches 
Erwärmen  befördert  die  Lösung. 

Eine  solche  Lötsung  kann  längere  Zeit  gekocht  werden,  oline 

^dass  ein  Niederschlag  entsteht.  Viel  weniger  bestündig  ist  sie,, 

wenn  sie  ilurch  Zusatz  von  4Molekülen  Natriumsulf liydrat  bereitet 

worden  ist;  dann  setzt  sich   bei  kurzem  Kochen  Zinksultid  ab. 

ISJe  wird  auch  durch  SUurcn,  Alkalien  und  durch  Salze,  z.  B. 

essigsaures  Natron,  gefällt.   Selbst  nberschüssigeg  Natriumsnlf- 

hydrat   bewirkt    darin    eine    Fällung;   dies  macht  erklärlich, 

warum  in   einer  nur  wenig  üb  erschtlssiges  Ätznatron 

enthaltenden   alkalischen   Zinboxydlösung   der  durch 

Schwefelwasserstoff  bewirkte  Niederschlag,  eine  entsprechende 

^Verdünnung  vorausgesetzt,  bei  weiterem  Einleiten  verschwindet, 

lirejid   dies  bei  grösserem  Überschüsse  der  Lange  nicht  der 

**all  ist. 

Die  genannte  Lösung  zersetzt  sich  ferner  nicht  bloss  beim 

^Kochen,  sondern  schon  von  selb^ft  in  kurzer  Zeit  unter  Al»sehei- 

luüg  eines  Niederschlages,  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit 

'fast  frei  von  Zink  wird.  Bei  grösserer  Verdünnung  hält  sie  sich 

länger  unzerselzt. 

Der  dnrch  freiwillige  Zersetzung  entstandene  Niederschlag 
[wurde  analysirt  und  dabei  vorgegangen  wie  bei  den  früheren 
I  Analysen, 

u)  20  rw'  der  abgehobenen  Lösung  (es  wurden  40  an^  abge- 
hoben) gaben  0-74  ^y  BaSO^,  der  20  cm^  betragende  Rest^ 
0*282  //  Zinkoxyd  entsprechend,  gab  18  i/  BaSO^;  dem 
Niederschlage  entsprechen  somit  1  06  g  BaSO^,  Das  Atom- 
verhältniss  von  Zink  nnd  Scliwcfol  ist  demnach  wie  1 : 1  *30. 
h)  20  nw*  der  abgehobenen  Lösung  gaben  0*89^^  BaSO^,  der 
Rest,  0"282j  Zinkoxyd  entsprechend,   20  mi^,  betragend 
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1-918^  BaSO^,  dem  Niederschlage  entsprechen  demnach 

1*028^  BaSO^,  nnd  das  AtomverhäUnisd  von  Zink  nnd 

Schwefel  ist  wie  1 : 1  •  27. 

Demnach  waren  anf  1  Atom  Zink  im  Mittel  1*28  Atome 
Schwefel  enthalten,  der  Niederschlag  hatte  also  dieselbe 
Zusammensetzung  und  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  früher 
analysirten  Zinksnlfhydrat. 

Durch  diese  Analyse,  welche  mit  einem  Material  erhalten 
wurde,  das  unter  ganz  anderen  Verbältnissen  bereitet  war,  als 
der  früher  analysirte  Körper,  gewinnt  die  Annahme,  dass  man 
68  mit  einem  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu  thnn 
hat,  an  Wahrscheinlichkeit.  In  beiden  Fällen  stimmte  darch  das 
Verhältniss  von  Zink  zu  Schwefel  die  Analyse  zur  Formel  Zn^H^S^. 

Endlich  wurde  auch  der  durch  Aussalzen  entstehende 
Niederschlag  untersucht,  zu  welchem  Behufe  zu  der  mehrfach 
erwähnten  Lösung  Natriumacetat  gefügt,  der  Niederschlag  filtrirt 
und  schliesslich  mit  Alkohol  ausgewaschen  wurde.  Er  löste  sich 
dann,  vom  Filter  genommen  im  Wasser  zu  einer  stark  opalisiren- 
den  Flüssigkeit  auf,  welche  mit  Bromwasser  oxydirt  und  auf  ihr 
Verhältniss  von  Zink  zu  Schwefel  untersucht  wnrde.  Eis  ergaben 
sich  auf  65  Theile  Zink  32-8  Theile  Schwefel,  wonach  der 
Körper  die  Zusammensetzung  des  Zinksulfids  hatte.  Die  Lösung  in 
Wasser  ist  als  coUoidale  Lösung  von  Schwefelzink  zu  betrachten. 
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XXIIL  SITZUNG  VOM  Ik  NOVEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschieneoe  Heft  V  —  VIl  (Mai  — 
Jali  1889)  des  Bandes  98,  Abtheilung  IIL  der  Sitzuogsberichte  vor. 

Herr  Geh,  Regierungsrath  Dr.  August  Wilhelm  v,  Hof- 
mann  in  Berlin  dankt  für  seine  Wahl  ^am  au«läiidiseliea 
Ebrentiiitgliede  dieser  Classe. 

H  Die  Direction  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 

Emden  (Provinz  Hannover)  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserl. 
Akademie  der  Wissenschafteü  zur  Jubelfeier  des  f  U  n  f  ii  n  d  s  i  e  b  e  u- 
2igj ährigen   Beätandes   dieser  Gesellschaft   ein,   welche   ara 

■  29.  December  d.  J,  stattfinden  wird. 

Das  w,  M,  Herr  Ilofratb  v*  Barth  Überreichte  eine  in  seinem 
Laboratorintn  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Rudolph  Jahoda: 
^Uber  Orthonitrobenzylsulfid  und  Derivate  des- 
selben." 

Das  w-  M.  Herr  Prof.  Atl.  Lieben  überreicht  eine  Abhand- 
Inng  von  Dr.  Br.  Lachowiez,  Privatdocent  an  der  k.  k,  Universi- 

,.    tat  inLemberg:  „Über  die  saure  Restenergie  anorgani- 

|9cher  Salze.^ 
Hierauf  folgten  die  Mitglieder  der  Classe  einer  Einladung 
des  Herrn  Wangemann  zu  seinem  Vortrage  Über  den  Phono* 
grapb  von  Edison,  welcher  zu  diesem  Zwecke  im  grUnen  Saale 
des  Akademiegebäudes  aufgestellt  worden  war. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  niobt  zuge- 
H  kommene  Feriodioa  sind  eingelangt ; 

Hofmann,  Aug.  Wilh.  v,,  Zur  Erinneruag  an  vorangegangene 

IFreande.  Gesammelte  Gedächtnissreden.  (Mit  Porträt- 
Zeichnungen  von  Julius  Ehrentraut).  3  Bände.  Braunsebweigj 
1888;  8<», 


aiCib.  4.  aitf1i«tii.*i>fttiirir,  a.  XCVTU«  B4.  Abth.  U.  b. 
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Über  Orthooitrobenzylsulfid  und  Derivate  desselben 


Rudolf  Jahoda. 

A$4i*tt}it  an  der  i.  k.  Vtrtue'tsanttnlt für  Ltdtrindvatrit  in  Wien. 
(Mit  i  Teitfigurcn.) 

Aus  dem  chemischen  Lftboratorinm  des  Prof.  v.  Barth  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien. 

Das  Orthonitrobenzylchloriil  liefert  bei  der  RednctioD  mit 
Zinn  und  Salzsäure,  nicht  wie  man  erwarten  sollte,  das  entspre- 
chende Anüdoproduct,  sondern  wie  Lei I wann  und  StiekeP) 
gefunden  haben,  das  Orthobenzylenimid.  Auf  Veranlassung  des 
Herrn  Dr.  Golds chnii cd t  sollte  Dr.  v.  Seutter  die  Wirkungs- 
weise anderer  Reductionsniittel  studiren.  Da  aber  der  genannte 
Herr  das  Laboratorium  nach  den  ersten  Versuchen  verliess,  über- 
nahm ich  die  Durchtlihrung  der  Arbeit. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  mir  einOrthoniirobenzylchlorid, 
das  den  Farbenwerken  in  Höchst  entstammte,  und  das  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  ganz  weiss  erhalten  wurde  uii«!  den 
richtigen  Schmelzpunkt  von  4*»'  zeigte. 

Dasselbe  wunie  in  Partien  zu  10  g  in  Alkohol  gelöst,  mit 
Ammoniak  versetzt,  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  ein- 
geleitet, die  auf  dem  Wa^serbade  erwärmt  wird.  Xach  nngeßbr 
halbstündiger  Einwirkung  schied  sich  ziemlich  viel  eines  gelblich 
weissen  grosskrystallinischen  Xiederschlages  aus.  Bei  lang  in- 
danemder  Einwirkung  wird  die  L<'»sung  tief  r<*th.  Die  Krystalle 
wnnlen  abfiltrirt  und  mit  den  späteren  Ausscheidungen  vereinigt; 
dann  aus  sehr  viel  Alkohol  umkrvstalli^i^t. 


-  Ker.  d.  d.  ehem.  Go*.  \9.  1011. 
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Bei  langsamer  Ausselit^idung  bilden  «sich  g:ro?8e  bUlttrige, 
federartig  zusammeHgesetzto  Ki-ygtalle.  Das  UmkrjstaUisircn 
wur(1e  f^ebr  oft  vor^enorainen,  bis  der  Sclmielxpunkt  cotistant  bei 
124**  blieb.  Es  sei  vi»rgTeifend  i^cbon  erwähnt,  dass  dies^e  Ver- 
bindung als  Orthoiiitrobenzylnulfid  anzaspreehen  ist. 

Bei  längerer  Bebandlung  mit  Schwefelwasserstoff  schied 
^ieh  auch  Schwefel  ausj.  B»  im  rmUrystallisiren  wurde  noch  ein 
schwefelhaltiger  K^>rper  erhaltCD,  de^tscn  Schmelzpiuikt  um  ItH)*' 
liegt;  die  Quantifät  in  der  er  auftrat,  war  für  eine  genaue  Un- 
lersnchnn^  uii/.iu eichend. 

Nach  dem  starken  Einengen  der  Mutterlaugen  scheiden  sieh 
wieder  Krystalle  ans,  die  ein  von  dem  Sulfid  ganz  versehiedeues 
ÄUBseheo  zeigten;  sie  waren  bernsteingelb.  Beim  Eindampfen 
»chon  konnte  man  einen  lauehartigeu,  höchst  widerlieben  Gerneh 
wahrnehmen,  der  alle  Schleimhäute  auf  das  heftigste  reizt;  dieser 
Geruch  ist  auch  den  Krystallen  eigenthlUulich,  und  diese  Ter- 
nrsachen  auch,  auf  die  Haut  gebracht,  einen  heftigen  brennenden 
Srhmcrj?.  Es  zeigte  8i*'h  bei  einem  späteren  Versnch,  dass  diese 
Verbindung  mit  Wasserdämpfen  ilUchtig  ist.  Nach  dem  Auswa- 
Bchen  tnit  Wasser,  zur  Entfernung  alles  Chlorammoniums  und 

[Trocknen  zwischen  Fliesspapier  zeigte  der  Körper  den  Schmelz- 
junkt  von  47*;  er  stellt  das  Orthonitrobenzyldisnltid  vor,  dessen 

[Beschreibung  weiter  unten  folgt. 

Die  Verbrennnngsanalysen  dieser  schwefelhaltigen  Körper 

[wurden  sänimtlieh  mit  Anwendung  der  von  Rlan  *  angegebenen 

IModification  ansgeftltirt,  die  sich  fllr  diese  Substanzen  als  beson- 
iers  vortheilhaft  erwies,  gegenüber  der  gewöhnlichen,  und  der 

I  Kopf  er'schcn  Methode.  Zur  Sehwefelbegtimmung  erwies  es  sich 
vortheilhaft   mit  Soda   und   Salpeter  zu   schmelzen,    und    zwar 

^worde  dne  Gemenge  iu  einen  Plalintiegel  gefüllt,  und  dieser  um- 
skehrt  in  einen  grösseren  gestellt,  was  schon  frllher  von  Piria 
für  die  Balogeubestimmnng  angegeben  wurde* 


OrtbonitrobenzylsnlHd. 

Weisse  Krystallblättcheu  mit  einem  Stich  ins  Gelbe  oft  von 
[beträchtlicher  Grösse,  In  Wasser  vollsiHudi^'  unlöslich,  in  kaltem 
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Alkohol  sehr  wenig  löslich,  leick  dagegen  in  heissem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig.  Ans  Benzol  scheidet  sich  das  Sulfid 
in  besonders  schönen,  zaweilen  ziemlich  grossen  Erystalien  am, 
die  in  der  Farbe  den  Schwefelkrystallen  gleichen. 

Es  schmilzt  scharf  bei  124**.  Die  Analysen,  sowie  die 
weiter  nnten  beschriebenen  Reactionen  sprechen  zweifellos  ftr 
folgende  Constitntionsformel: 

.NO, 

CeH  / 

\no, 

I.  0'  1643  jf  Substanz  gaben  0  •  3334  g  Kohlensäure,  0-0624^ 

Wasser, 
n.  01995^         „  „     0-4048^  „  O0793j 

Wasser, 
m.  01863^         „  „     0-3763^  ^  00676  j 

Wasser. 
IV.  0-26455f  Substanz  brauchten  9  rm*  Schwefelsäure,  vomllter 

1  cm'  =  0-01054^  Soda  (Kjeldahl). 
V.  0  •  3073  g  Substanz  gaben  0  •  2323  g  schwefelsaures  Barium. 
Daher  in  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

—  —  55-26 

—  —  3-94 
—           —           —       9-47        —               9-21 

—  10-38  10-52 
Die  Entschwefelungsversuche  mit  metallischem  Quecksilber, 

sowie  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  bei  Ckges- 
wart  von  Kali  blieben  resultatlos. 

Herr  Dr.  Josef  Gränzer  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  die 
Krystalle  des  Orthonitrobenzylsulfids  zu  messen,  wofür  ihm  hier 
der  wärmste  Dank  ausgesprochen  sei. 

Er  berichtet  hierüber  Folgendes: 

^Die  nach  der  Endfläche  tafelförmig  entwickelten  KrystaDe 
mit  rhombischem   Umriss   erweisen    sich  als  monoklin.  Die 


c... 

H  .. 

I 
..55-33 
..  4-22 

II 

55-33 

4-41 

ni 

55-08 

4-03 

S... 

_^ 
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iDiagonalen  dieser  Tafeln  haben  dieMaximalgrÖ88evon6uiid3mm. 
ß  =  60**  34',  AxenverhältDiss  aibic  =  0' 53623 :  1  :  1  04866. 
Eine  Vorstellung  von  der  Ausbildnng  der  Krystalle  gibt  Fig,  1, 
ihre  sphärische  Projection  Fig,  2. 


Fig,  1. 


Fig.  2. 


m 


m 


Folgende  Formen  gelangten  zur  Beobachtung: 
€  —  (001)  =     oP 

h  =  (010)  —  cx>/'oo 


0  =  (111)        -^P 
3 


m  z=  (110)  =  ooP 


r  =  (337)       =^P 
1 


c  als  die  grösste  Flüche  erscheint  gewöboHch  glatt   oder 
parallel  der  Kante  mit  dem  Prisma  gerieft,  Öfter  wurden  Vicinal- 
[  flächen  bemerkf.  Das  Klinopinakoid  6  ist,   wenn  Uberhanpt  vor- 
handen, recht  klein,  daher  zur  Messung  wenig  geeigoet* 

Abgesehen  von  c  zeigt  das  aufrechte  Prisma  m  die  grössten 

Flächen,  die  aber  noch  immer  verhälttiissmässig  schmal  bleiben, 

1  tvesshalb  der  Prismen winkel  nicht  sehr  gut  messbar  ist;  an  man- 

|Chen  Kiystallen  sind  die  Prismenflächen  fast  ausschliesslich  die 

Zeitlichen  Begrenzungeelemente  der  Tafeln  und  erscheinen  nicht 

selten  infolge   voraneilenden    Flächenwachsthnras    mehr    oder 

iveniger  gekrümmt.  Die  alsGrundpyramide  angenommene  Fläche  o 

st  recht  glatt,  bildet  eine  schmale  Abstumpfung  der  Kante  m  c, 

ivelcli  letzterer  Umstand   sich    bei  der  Messnng  der  Zone  m  c, 


..  4«'*      «,.<»»*'•,  td  »»«'•"'"'' 
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tafelchen  wurden  mit  dem  Adam- Schneide  raschen 
Apparate  *  untersucht;  der  Axenwinkel  i^r  Roth  (imler  Anweii- 
iuDg  rothen  Glases)  wurde  als  Mittel  ans  fllnf  Ablesiingea  ztt 
J2''  5',  jener  für  BInn  (blaues  Glas)  zn  40°  2V  bestimmt;  Differenz 
Ifiomit  8**  16'.  Die  Schiefe  der  Mittclliuio  a  gegen  die  Basis  wurde 
[let  rothem  Glase  mit  9**  40^  bei  blauem  Glase  mit  W  ICK 
reföudeu,  Differenz  3(y;  die  Dispersion  ist  also  horizontalj  wie  es 
erforderlich  ist." 

K  e  d  u  e  1 1  o  n. 
5  g  Orthooitrobenzylsiillid  wurden  mit  überschüssigem  Zino 
und  Salzsäure  bis  zum  Kochen  erhitzt;  es  ist  wesentlich,  dass  die 
Flrtssigkcit  lebhaft  siedet,  weil  nur  dann  die  Beductton  gut  von 
i  statten  geht,  ebenso  omptiehlt  es  sii'h^  dieselbe  in  kleinen  Partien 
|Torzunehmen.  Die  Reduction  ist  vollendet,  wenn  alles  Sulfid  in 
tJsnng  gegangen  ist.  Vom  Überschüssigen  Zinn  filtrirt^  scheiden 
rsich   aus  dem  Filtrat  beim  Abklihlen  weisse  Krystallc  ab,   Sie 
^schienen  ganz  reio,  wurden  daher  filtrirt,   bei  IW   getrocknet 
Eind  Torbrannt.  Die  Analyse  zeigte,  dass  kein  Zinudoppelsalz  hier 
rorliegl»  euudern  das  Chlorhydrat  des  Keductionsprodtictes  in 
hiettdich  reinem  Zustande,  Die  Lösung  wurde  mit  Sehwefehvas- 
perstoff  cntzinnt   und  eingeengt;    es   scheiden  sich  sternftirmig 
^ruppirtc  gelb  geffirhte  Krystalle  aus,  die  aber  noch  deutlich 
leichtbar   dnrcli   Schwefelzinu   verunreinigt  waren,  Re  wurden 
Naher  wii-dcr  in  W^asscr  gelöst,  mit  Äther  übcrschiehtet  und  hier- 
auf das  8alz  mit  Kidi  zerlegt;  die  entstehende  weisse  Fällung 
[geht  beim  Schütteln  leicht  in  Äther  tiber.  Die  ätherische  Lösung 
wurde  nach  Zusatz  von  wenig  SalzMure  abdestilHrt  Ein  liclit- 
[gelber  flockiger  Niederschlag  bleibt  zurliek,  er  wurde  in  Alkohtd 
[gelöst,  und  fiUrirt.  Die  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen 
[Krysiallc  stellen  das  Chlorhydrat  einer  Base  vor,  welche  folgen- 
9assen  constituirt  ist. 

Orthoaniidobeiizylsulfid, 
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Wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Chlorhydrates  mit 
Ammoniak  zerlegt,  so  entsteht  zuerst  eine  weisse  Emulsion  und 
es  lassen  sich  selbst  unter  dem  Mikroskop  nur  feine  Tröpfchen 
wahrnehmen;  nach  längerem  Stehen  setzen  sich  dagegen  am 
Roden  feine  lange  Nadeln  ab.  Sie  sind  gelb  mit  einem  Stich  ins 
Braune,  seidenartig  glänzend.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  70* ; 
in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  nur  im  ganz  reinen  Zustande 
unverändert  haltbar. 

Die  Substanz  wurde  im  Vacuum  getrocknet. 

01754^  Substanz  gaben  0*4419^  Kohlensäure  und  0-1004^ 
Wasser. 
Daraus  ergibt  sich  in  100  Theilen : 

Gefunden  Berechnet  filr  (C7H8N)2S 

C 68-70  68-85 

H 6-35  6-55 

Orthoaroidobenzylsulfidchlorhydrat  wurde,  wie  schon  oben 
erwähnt,  dargestellt;  bildet  aus  verdttnntem  Alkohol  rubinrothe 
Erystalle.  Diese  enthalten  zwei  Moleküle  Krystallwasser,  die  sie 
bei  100*  verlieren,  wobei  sie  die  rothe  Farbe  einbUssen  und  nur 
mehr  lichtrosa  gefärbt  erscheinen.  Das  ChJorhjdrat  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  zersetzt  sich  bei  200'',  ohne  za 
schmelzen. 

Analyse  der  lufttrockenen  Substanz. 

I.  0-1263^  Substanz  gaben  001325^  Wasser, 
IL  0  1826  (7        „  „      0-3214^     Kohlensäure      und 

0-1016^  Wasser, 
in.  0-2813^         „  „      017 10^  schwefelsauren  Baryt 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  fUr 

(C7HgNHCl),S-h2HjO 


I  II  III 

H,0.... 10-45        —  —  10-20 

C -  48-01  —  47-56 

H -          6-24  -  6-23 

S -            -  8-35  9-06 
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Analyse  der  bei  IW  getrockneten  Sabetiinz. 

L  0- 1378  jr  Substanz  gaben  0*2670flr  CO,  nod  0  0739  q  H^O. 
n.  0  2147 </         ^  „      0*41645     ^     „    0*l02i)g    ^ 

In  100  Theilen: 

GefundeD 

^ J— ^  ^ J^^  Berecbtiet  fiir  (C7H8NHCl)tS 

C 52*84     52-88  5299 

H.....   5-95       5-27  0*68 

Ans  der  Lösung  des  Chlorhydrates  fällt  Platiuchlorid  ein 
gelbes  Doppelsalz. 

S151  g  Substanz  gaben  0  2950  <;  Kohlensäure  und  0*0700^ 
^asser  und  0- 0934  9  Platin. 
f 


Gefunden  Berechnet 

C 25*53  25-72 

H 2-47  2-75 

Pt 29-51  29-71 


Oxydation. 

Das  Sulfid  wurde  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-3 
mehrere  Stunden  hindurch  am  Wasserbade  ervYännt;  ein  Theil 
ging  in  Lr»sung,  ein  grösserer  jedoch  blieb,  auf  der  Flllssigkrit 
schwimmend^  unangegrifFen.  Die  Salpetersäure  wurde  mit  kohlen- 
taurem  Natron  abgesättigt,  hierauf  mit  Äther  ein  weisser  Korper 
entzogen^  der  den  Schmelzpunkt  162**  zeigte  und  sich  als  das 
Sulfoxyd  erwies.  Besser  geht  die  Oxydation  vor  sich^  wenn  man 
mit  concentrirter  Salpetersäure  im  geschlossenen  Hohr  bei 
Wasserbadtemperatur  erhitzt,  oder  auch  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 24  Stunden  lange  stehen  lässt.  Beim  Verdünneu  mit 
Waaser  ftlllt  ein  liehtgelber  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  ein  lockeres  Pulver,  bei  164°  schmelzend,  vorstellt. 
Beim  Stehenlassen  mit  Salpetersäure  scheiden  sich  oft  ausge- 
zeichnet ausgebildete  Kryst^lle  aus,  vou  der  Grösse  mehrerer 
Centimeter;  an  der  Luft  geben  dieselben  Salpetersäure  ab  und 
werden    trübe.     Es    liegt    somit    zweifellos    die    Verbindung 


838  K.  Jahoda, 

(CgH4CHjN0j)jS0,HN03  vor.  Das  erbellt  auch  noch  daraus,  dass 
die  Verbindung  beim  Erwärmen  braune  Dämpfe  entwickelt,  und 
den  Schmelzpunkt  des  Sulfoxyds  zeigt. 

Das  Oxyd  lässt  sich  auch  leicht  darstellen,  wenn  man  das 
Sulfid  in  Eisessig  löst,  und  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Ubermangansaueren  Kalis  oxydirt.  Vom  Braunstein  filtrirt, 
wird  die  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt,  es  scheidet  sich  das 
Sulfoxyd  in  Form  weisser  wolliger  Flocken  aus.  Mit  Wasser  gut 
gewaschen,  zeigt  es  den  Schmelzpunkt  163**.  Das  Filtrat  mit  Kali 
neutralisirt,  gibt  an  Äther  noch  erhebliche  Mengen  von  Sulfoxyd 
ab;  ebenso  empfiehlt  es  sich,  den  Braunstein  mit  Alkohol  zu 
extrahiren.  Es  ist  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

L  0- 1963  g  Substanz  gaben  0-  3819  ^  CO,  und  0- 0642  g  H,0 
II.0-2ü30flf         „  „      0-3898//    „       „   00752^    „• 

Gefunden  Berechnet  fl\r 

^^^^^^^^  ^  (C«H,CH2N02)2S0 

C 5305    52-36  "^^-50 

H 3-63       4-11  3-75 

Bei  dreistündiger  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  auf 
das  Sulfid  oder  Sulfoxyd  im  geschlossenen  Rohr  bei  150**;  oder 
auch  bei  der  Einwirkung  von  viel  überschüssigem  Kaliumper- 
manganat auf  das  Sulfid  in  Eisessigsäurelösung,  und  naehheriger 
Behandlung  wie  oben,  bildet  sich  das  Sulfon,  als  feine  weisse, 
seidenglänzende  Krystallnädelchen,  die  den  Schmelzpunkt  um 
200*  zeigen. 
0-  1044flr  Substanz  gaben  0- 1900  flf  CO,  und  0  0355  <gr  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  (C6H4Cn2N02)2S0., 

C  . .  .^49^63^  50^00 

H 3-78  3-58 


Es  wäre  sehr  interessant  gewesen,  auch  die  Halogenalkyl- 
additionsverbindung  herzustellen,  oder  auch  Brom  an  das  Sulfid 
zu  addiren,   was  mir  aber  unter  keinen  Umständen   gelingeo 


OrtlionitrobfnEvlBulfid. 
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wollte,  obwolil  ich  die  Versnchsbedingnngeii  mehrfacli  modi- 
Itirirfe,  Bei  der  Bchaodhing  mit  Joflmetbyl  im  geschlossenen  Roür 
^bei  130*  entstand  ansschüesslich  eine  schwarze  harzige  Substanz 

bei  100**  oder  bei  gewöhnlicber  Teioperator  erhielt  icli  unver- 
[änderteg  Sultid. 


DiHtilfld. 

Das  DiBulßd  ist  in  warmem  Alkohol   leicht   löslicb,    und 
[ßrheidet  sich  beim  Erkalten  als  8ebr  voluminöse,  dem  coa^mlirtea 
iiweiss  ähnliche,  formlose  Masse  aus,  beim  Trocknen  schrumpft 
|aie  sehr  zusammen. 

Beim  langsamen  Abdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  gelbe 
[rystalle  aus.  Das  Disulfid  besitzt  einen  sehr  heftigen  reizenden 
[Geruch;  es  ist  mit  Wasserdarapfen  flUehti^*',  schmilzt  bei  47". 

Die  Möglichkeit,  dass  in  dieser  Substanz  das  Snlfhydrat 
[^TorlSege,  da  doch  die  Analyse  darüber  nicht  Anfsohluss  za 
ieu  vormag,  ist  ausgeschlossen:  ei-stens  weil  sie  auf  Queck- 
l>eroxyd  nicht  einwirkt,  dann  auch^  weil  sie  in  Alkali  unlöslich^ 
und  schließslich  fehlt  ihr  auch  die  allen  Mercaptanen  ei^^enthllmliche 
Fähigkeit,  mit  Metallsalzen  cbarakteristisebe  Fallungen  zu  gaben* 

L  0  1977  ff  Substanz  gaben  0 -  3632  g  CO,  und  0  *  0758  ff  H,0 
IL  0  1983  i/         ^  „      0-3600^7    „      „    0ü695i;    „  • 

Itt  lOOTheilcn: 


Gefunden 

I  n 

C 5009    49d0 

H 4*24       3-90 


Berecbnet  Air 

{C^jHirH^NOa'JaSg 
_  ,■■  ~ — ■-   ' — "^ii I 

50-00 
3-57 


l4a8 


as  Disultid  gibt  bei  iler  Reductiou  mit  Zinn  und  SalzsHnre 
Suiniydr<it,  das  sich  durch  seinen  widerlichen  Geruch  kennt- 

ch  machte^  und  auch  mit  Eisenehlorid  eine  rothe  Färbung  gab, 
Quecksilberchlorid  gibt  mit  der  alkoholischen   Lösung  dea 

isulfids  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  rasch  zu  Boden  setzt. 
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Über  die  saure  Bestenergie  anorganischer  Salze 

von 
Dr.  Br.  Laohowioz, 

Pn'eatdocent  an  der  k.  k.  ün%cer$üät  Lemberg. 

Im  Anschlüsse  an  die  frühere  Abhandlung  über  obigen 
Gegenstand/  sowie  an  die  Abhandlung  über  die  Verbindungen 
der  organischen  Basen  mit  anorganischen  Salzen/  erlaube  ich 
mir  die  dort  angedeuteten  Verbindungen,  deren  Bildung  und 
Zusammensetzung  einen  weiteren  Beitrag  zur  Charakteristik  der 
chemischen  Natur  dieser  Verbindungen  im  Allgemeinen^  der 
Metallsalze  im  Besonderen  liefern  soll,  näher  zu  beschreiben. 

Wie  ich  schon  früher  nachweisen  konnte,  zeigen  die  Salze 
der  schweren  Metalle  den  organischen  Basen  gegenüber  ein  ver- 
schiedenes Verbindungs  vermögen.  Diese  verschiedene  Eigenschaft 
der  Metallsalze  wurde  durch  eine  Tabelle  illustrirt,  worin  eine 
Reihe  derselben  mit  steigender  VerbindungsfUhigkeit  aufgestellt 
wurde.  Die  ungleiche  Verbindungsfähigkeit  wurde  auf  einfachem 
chemischem  Wege  geprüft  und  namentlich,  es  wurden  die 
organischen  Basen,  eine  nach  der  anderen,  in  einer  Benzol-  oder 
Ätherlösung,  der  Einwirkung  wässeriger  Lösungen  verschie- 
dener Metallsalze  ausgesetzt  und  aus  der  Leichtigkeit  oder 
Schwierigkeit,  mit  welcher  die  Basen  aus  der  betreffenden  Lösung 
ausgezogen  wurden,  ihre  Verbindungsfähigkeit  abgeleitet.  Es 
ist  leicht  einzusehen,  dass  diese  Beurtheilung  nicht  immer  zu 
richtigen  Schlüssen  führen  kann,  weshalb  nur  solche  Salze  und 
Basen  zusammengestellt  wurden,  deren  Unterschiede  im  gegen- 
seitigen Verhalten  keinen  Zweifel  übrig  Hessen.  Es  zeigte  sieb 


1  Journal  ftir  praktische  Chemie,  [2],  89,  99. 
a  Monatshefte  fUr  Chemie,  9,  510. 
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ferner,  dass  die  Verbindungsfähigkeit  im  inüigeu  ZosnrnwienliaDge 
mit  der  Bilduugswärme  der  betreffenden  Metallsalze  stebt. 

An  das  oben  Angeflllirte  schloss  sieb  nun  die  Aufgabe  an, 
die  Qualität  der  sich  bildenden  Niederschläge,  beziehnogsweise 
Verbindungen  zu  untersuchen.  Auf  Grund  des  bis  jetzt  unter- 
:  feuchten  Materials  konnte  vorhergesehen  werden,  dass  die  Metall- 
salze  sich  ia  verschiedenem  Verhältnisse  mit  organischen  Basen 
verbinden  können  und  die  Voruntersuchung  bewies  wirklich  die 
Thatsaebe,  dass  die  durch  die  Basen  erzeugten  Niederscliläge 
sehr  oft  Gemische  von  mehreren  Verbindungen  darstellen.  Es 
wurde  daher  Sorge  getragen,  die  Bedingungen  zu  erforschen,  bei 
welchen  einheitliche  Körper  entstehen,  um  womöglich  viele  Ver- 
bindungsformen der  betreffenden  Salze  und  Basen  zu  erhalten. 
Im  Nachfolgenden  wurden  nun  die  diesbezüglichen  Daten  zu- 
sammengestellt,  wobei  noch  bemerkt  werden  muss,  dass  es  sich 
bei  der  Untersuchung  mehr  um  das  gegenseitige  Verbindnngg- 
verhältniss  der  Basen  und  Salze,  als  um  die  Eigenschaften  ferliger 
Verbindungen  handelte. 


Salpetorsaures  Silberoxyd 

besitzt  unter  allen  untersuchten  Salzen  die  grösste  Verbindungs- 
f^higkeit  mit  organischen  Basen;  seine  Verbindungskraft  über- 
steigt die  Kraft,  mit  welcher  auch  die  schwächsten  der  unter- 
suchten Basen  in  Benzol-  oder  Atherlösung  zurückgehalten  werden. 
Es  wurden  Verbindungen  und  Niederöchläge  mit  nachstehenden 
Basen  untersucht. 

Piperidin  zu  einer  wässerigen,  selbst  stark  verdünnten 

LlJsung  von  Silbemitrat  zugesetzt,  erzeugt  sogleich  einen  grauen 

i  amorphen   Niederschlags    welcher  weder   in   Wasser,   noch   in 

Alkohol  löslich  ist  Derselbe,  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  1 10* 

getrocknet,  wurde  analysirt. 

0*2545j  Substanz,  in   einem  Porzellantiegel  geglüht,  Hessen 
0*2369 5  Ag  zurllck;  dem  entsprechen: 


Ag. . 


Gefunden 
92-71 


Berechnet  filr 
Ag,0 


93-107, 


0* 
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Pyridin  erzeugt  in  nicht  zu  stark  coucentrirten  wässerigen 
Lösungen  von  Silbernitrat  keinen  Niederschlag.  Es  unterscbeidet 
sich  in  dieser  Beziehung  das  Pyridin  und  seine  Homologen  von 
Pipcridin  und  Cbinolin,  welche  das  Silbersalz  sogleich  nieder- 
schlagen. Pyridin  verbindet  sich  jedoch  mit  Silbemitrat  zn 
äusserst  löslichen  Verbindungen,  von  denen  Jörgensen*  zwei 
dargestellt  hatte  und  namentlich: 


'ö^ 


(C,H,N),.AgNO„ 
(C,H,N)3.AgN03. 

Chinolin,  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Silbemitnt 
zusammengeschllttelt,  bewirkt  sogleich  einen  weissen  krystal- 
linischen  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  oder  Alkohol  nm- 
krystallisirt  werden  kann.  Aus  wässerigem  Alkohol  krystallisires 
farblose  Nadeln,  die  lufttrocken  analysirt  wurden. 

Die  Base  {B)  wurde  im  freien  Zustande  gewogen;*  Krystall- 
Wasser  wurde  nicht  gefunden. 

Berechnet  für 
Gefanden  (C9H7N)2 .  Ag  NO3 

Ag 25-44  ^5-237o 

(Ä)  ...    60-9  GO-2. 

Die  Formel  (C^H.N).  AgNOj  verlangt  43 -27^,  (Ä). 


1  Journal  für  praktische  Chemie,  [2]  27,  478;  88,  491. 

-  Zur  Ermittlung  des  Proceutgehaltes  der  Base  worden  viele  Ver- 
bindungen vermittelst  eoncentrirter  Natronlauge  zersetzt  und  die  Ba*?  mit 
Ätlier  ausgezogen,  wonach  derselbe  aus  kleinem  abgewogenem  Kölbchrt 
abdestilliit  wurde.  Nach  dem  Trocknen  wurde  die  Base  als  solche  gewoff« 
oder  in  eine  Platiuchloridverbindung  umgewandelt.  Die  in  Wasser  lö»Kcl»« 
oder  mehr  flüchtigen  Basen  wurden  als  PlatinchloridverbiQdnQgeQ,gewökB- 
lieh  nach  V(>rhcri^^em  Ausfüllen  des  Metalles,  ausgeschieden.  In  Verbin- 
dungen mit  CuClo,  IlgC'L  konnte  die  Base  als  saure  PlatinehloridverbiDdon^ 
mittelst  Ath<'r  von  CnTlo  oder  ligCla  getrennt  werden.  Die  auf  die  «rstr. 
bequemlichste  Art  erhaltenen  Zalilen  waren  zwar  nicht  von  ge^imKbt«r 
(jenauigkeit,  es  konnte  Jedoch  in  Betreff  der  Anzahl  der  Moleküle  der  Bas' 
kein  Zweifel  übrigbleiben.  Alle  Verbindungen  wurden  bei  ICH»"  oder  llö' 
getrocknet,  um  den  KryÄtallwassergehalt  zu  ermitteln.  Zur  Analyse  wunifi 
meistentheils  die  lufttrockenen  genommen. 


Rosteiiorgie  RoorgAiiiBcbcr  Salze. 
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)ieselbe  Verhinrliin^  wurde  auch  von  Hoogcwerf*  dar- 
gestellt.  Versaebe,  um  andere  Verbimlungsformen  zu  erhalten» 
mhrten  xu  keinem  definitiven  Resultate. 

Anilin  verbindet  sieh  mit  Silbernitrat  in  wUs8erig:er  Lösung 
,  zn  einem  öligen  Körper,  welcher  sehr  j^chwer  in  Wasser,  leicht  in 
^mtkohol  löslieb   ist.  Mit  Wasser  ^^ekocht  zersetzt  er  eich.   Die 
Verbindung  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  werden, 
o-Tolnidin    bewirkt,    mit    einer   wäs.serigen    Lösung  von 
Silbernitrat  geschüttelt,   eiuen  weissen  krystalliniseben  Nieder- 
schlags der  sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  löslich  ist. 
Mit  Alkohol  gekocht,  wird  ein  Theil  zersetzt,  indem  sich  das 
graue  Silberoxyd  ausscheidet  und  die  Base  zu  einem  \nolett- 
rothen  Farbstoflf  oxydirt  wird. 

a)  Wird  der  Niederschlag  aus  nicht  zu  heissem  Alkohol 
ech  urnkrystaUisirt,  so  scheiden  sieh  beinahe  farblose  Nadeln 
"ins,  welche  lufttrocken  analysirt  wurden. 

Die  Base  wurde  im  freien  Zustande,  das  Silber  als  AgCI 
gewogen.  Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 


Gefiindoß 

15 '39 
76*18 


Berechnet  filr 

15317, 

75-88. 


b)  Wird  der  Niederschlag  aus  nicht  zu  heissem  Wasser  rasch 
umkrystallisirt,  so  werden  mehr  oder  weniger  violett  gefärbte 
Nadeln  erhalten,  je  nachdem  sieh  mehr  oder  weniger  des  urgprting- 
Hclien  Körpers  »ersetzt  hatte.  Die  Analyse  des  lufttrockenen 
Körpers  ergab: 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande,  das  Silber  als  AgCl 
uad  Äg  gewogen.  Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 


(TofuodeD 

.18-62       18-55 
..72-2  — 


Berechnet  fflr 
(C,H;.NHj^.AkNO;, 

^         13- 067p 
71-5. 


'  Ber..  Xni.  1640. 
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Der  gefundene  Mehrgehalt  an  Silber  läset  sich  darcb  die 
immer  stattfindende,  wenn  auch  geringe  Zersetzung  erkllren. 
Die  unter  b)  erhaltenen  Krystalle,  noch  einmal  aas  Wasser  am- 
krystallisirt,  zeigten  eine  noch  viel  grössere  Zersetzung:  0-2000^ 
Substanz,  in  einem  Porcellantiegel  geglüht,  Hessen  0-0394^  Ag 
zurück,  woraus  sich  19-707o  Ag  berechnet. 

/i-Toluidin  in  Alkohol  aufgelöst  erzeugt  in  einer  wässerigeD 
Lösung  von  Silbernitrat  sogleich  einen  weissen,  krystalliniseheo, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Beim  Um- 
krystallisiren  wird  diese  Verbindung  viel  schneller  zersetzt  ab 
die  aus  o-Toluidin.  Selbst  bei  grosser  Vorsicht  konnten  nur 
dunkelbraunrothe  Nadein  erhalten  werden.  Ans  dem  Grande 
führte  auch  die  Analyse  der  aus  Alkohol  nmkrystallisirteD  loft- 
trockenen  Substanz  zu  keiner  bestimmten  Formel.  Es  wnrdei 
nämlich  25-887o  Ag  gefunden,  während  (C7H^.NH,)s.2AgS0, 
nur  24 -6870  Ag  erfordert  und  alle  anderen  einfachen  Ver- 
bindungsformen sich  noch  mehr  von  dem  Gefundenen  nmer- 
scheiden. 

ß-Naphthylamin.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  too 
/3-Napbthylamin  mit  einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  vod 
Silbernitrat  zusammengebracht,  so  scheiden  sich  farblose  Nadeln 
aus,  die  nach  einiger  Zeit  dunkel  werden.  Mit  Alkohol  gekocht 
zersetzen  sie  sich.  Aus  Alkohol  rasch  umkrystallisirt,  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen  und  bei  Zimmertemperatur  getrocknet  worden 
sie  analysirt. 

Die  Base  und  das  Silber  wurden  als  solche  gewogen.  Kiystall- 
Wasser  wurde  nicht  gefunden. 

Gefunden  Berechnet  für 

Ag....2400       23-93  23-'69%^ 

iß)  ...    —         63-8  62-7. 

a-Naphthylamin  und  Phenylhydrazin  oxydiren  äA 
beim  Zusammenbringen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  alkoho- 
lischer Lösung  von  Silbernitrat  rasch,  indem  sich  Silberoxyd  ao^ 
scheidet. 


Rtt^stent^rgie  imürgaüiscljer  SmUp, 


H4& 


Knpferchlorid. 

Ja^J'iipf ereil lorid  besitzt  eine  starke  Verbiiidungsfiihi^keit, 
lie  jedoch  scLwijcbcr  aU  die  des  salpetersHnreii  Silberoxyds, 
Itärker  aber  als  die  von  Quecksilbercblorid  zu  sein  sebeint.  Es 
wnrdeo  VerbmduugeD  mit  nacbstebenden  Baseu  untersucht: 

Chinolin.  u)  < Kupfercblorid  in  wässeriger  Losung.) 

Wird  CbinoUn  zu  einer  wässerigen  Kupferetiloridlosung  zu- 
resetxt,  so  scbeidet  sieh  sogleich  ein  amorpher^  sebmutzigblauer 
fiedersehlag  ans,  welcher  sich,  mit  Alkohol  oder  Wasser  gekocht, 
atzt.    Der  in  der  KäUe  ausgeschiedene  Niederschlag,  mit 

ar    gewaschen,    über    Schwefelsäure    getrocknet,    wurde 


ci.... 

17-89 

Ca... 

16  19 

(Äl... 

66-2 

Jie  Base  wnrde  aus  riatinehloiidverbinduug  berechnet,  das 
tapfer  mittelst  Zink  aus  der  Verbindung  ausgeschieden  und  gewo- 
feo.  Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 

Berechnet  fWr 
Geftioflen  r.,tT;X  . .  (\i  (% 

1607 
65-8. 

b)  (Knpferchlorid  in  alkoholischer  Lösung.) 

Chinolin  erzeugt  in  einer  alkoholisschen  Kupferlösung  einen 

ehmnlziggrllnen  Niederschlag,  welcher  mikroskopisch  untersucht 

US  zwei  Körpern  besteht.  Der  eine,  eine  ^^elbe  amorphe  Substanz, 

jst  in  Alkohol  sehr  schwer  löslieb.  Der  andere,  dunkelviolett 

efUrbte  SHulclieu,  löst  sich  in  Alkohol  gut  auf;  in  Wasser  ist  er 

nlöslich.  Mittelst  Alkohol  konnte  demnach  der  letztere  in  Lösung 

gebracht  werden,  aus  welcher  Säulchen  auskrystallisirten.  Diese 

bei  110*'  getrocknet,  wurden  aualysirt. 

Die  Base  wurde  als  Platinchioridverbindnug,  das  Kupfer 
mittelst  Zink  ausgeschieden. 


GeJfimdcii 
Cu   ...      9-74 


BerechneC  für 
9*69% 

79-3. 

54 
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c)  (Knpferchlorid  in  ätherischer  Lfisung/) 

Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Chiuolin  im  l'berschass  mit 
einer  ätherischen,  verdünnten  Knpferlösung  vermischt,  so  scheidet 
sich  allmählig  ein  krystallinischer,  dunkelvioletter  Köri)er  aus, 
welcher  unter  dem  Mikroskope  fast  ausschliesslich  aus  violetten 
flachen  Säulchen  besteht.  Um  eine  mögliche  Änderung  der 
Zusammensetzung  durch  rmkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht 
herbeizuführen,  wurde  der  krystallinische  Niederschlag  auf  dem 
Filter  gesammelt,  mit  Äther  ausgewaschen  und  bei  lOü**  ge- 
trocknet. Die  Analyse  ergab: 

Das  Kupfer  wurde  nach  Heduction  mittelst  Zink  als  Metall 
gewogen. 

Urri'chnet  für 
Gffundcii  ii  y^T^'  I  •  ^'u  ^'l2 

Cu....        9-75  i)G97o 

Cl 11- 10  10-92. 

Bei  unzureichender  Menge  des  Chinolins  fällt  ein  schmntzig- 
grllner  Niederschlag,  welcher  aus  zwei  Körpern  besteht,  die  «ich 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  zersetzen. 

Pyridin  erzeusrt  in  einer  wässerigen  Kupferchloridlösung, 
in  kleiner  Menge  zugesetzt,  einen  bläulich-weissen  Niederschlag, 
der  in  Alkohol  löslich  ist.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wurde  er  analysirt. 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindnng  ausgeschieden. 
Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 

Herrchuct  für 
ü  efuiideii  f C5H;,N  3 . 2  Cu  CIj 

Cl....     28-25  ^8117^, 

(ff)...    461  46-5. 

;3-Naphthylamin,  in  Alkohol  aufgelöst,  erzeugt  in  einer 
wässerigen  verdünnten  Lösung  von  Kupferehlorid  einen  braunen, 
in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Derselbe,  frisch  gefällt,  wurde 
mit  wässerigem  Alkohol  ausgewaschen  und  lufttrocken  analysirt. 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande  gewogen;  das  Kupfer 
mittelst  Zink  ausgeschieden.  Krystallwasser  wurde  nicht  ge- 
funden. 
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1 

Oefn  Tillen 

*^--^--  ^-w_-- 

CI... 

.    10-51 

Cn  .. 

.      8-80 

(ff).. 

.    80-4 

Berechnet  für 

8*92 

81 'OL 

a-Napbth vlainiu,  in  Alkohol  unfgelösty  bewirkt  in  eioer 

Alkokolisclien  Lösunj^  vuii  KupteiTbloriil  einen  im  eihiten  Moment 

i  kupferrolhea  Niederschlag,  welcher  bald  duukelblau  wird.  Der- 

[«lelbe  ist  in  Alkohol  löölicb.  Rasch  auf  das  Filter  gebracht,  mit 

Alkohol  ausgewaschen  und  Über  Schwefelsäure  getrocknet,  wurde 

er  analysirt.  Die  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser, 


Gefanden 

10-37 
8-96 


Böreehnet  f\\r 
iCioHjjN}4.CuCl2 

10  10% 

8-92. 


(Quecksilberchlorid, 

Pyridin  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid einen  weissen  krystallinischenNiederschlagy  welcher 
I  sich  im  Überschusse  von  Pyridin  auflöst.  Wird  eine  solche  Lösung 
mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung  vorsichtig  versetzt, 
so  scheiden  sich  farblose  glänzende  Nadeln  aus,  die  auf  dem 
Filter  mit  Alkohol  ausgewnschen,  Über  Schwefelsäure  getrocknet 
wurden.  Die  Analyse  ergab: 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschietlen, 
das  Quecksilber  als  Hg 8  gewogen*  Die  Verbindung  enthält  kein 
Krystallwaaser, 

Berechnet  fl\r 
Gcfmideu  (C5H;iN)s.2ngei  ...fl> 

^^>'227r 
51*34 
30-4. 

Wird  obige  Verbindung  in  heissem  Wasser  aufgelöst,  so 

^eiden  sieh  heim  Abkühlen  lange  farblose  Nadeln  aus.  Die 

Jyse  dicKri  niHv  !>rli\v»^tel8äurc  getrockneten  Nadeln  ergab: 

54* 


CI . . . . 

18-40 

Hg... 

51  00 

(Ä)... 

29-6 

848  Kr.  Lachowicz, 

Berechnet  für 
Gefunden  CjHsN.HgCU  -^b) 

Cl...."20^oT"  20-287o 

Hg  ...    56-92  57- 14 

(fi)...    21-9  22-5. 

Die  Verbindung  enthält  kein  Krystallwasser. 

Um  sich  zu  Überzeugen,  ob  ein  Überschuss  von  freiem 
Pyridin  das  Verbindungsverhältniss  nicht  ändere,  wurde  die  Ver- 
bindung a)  aus  pyridinhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  Auch  in 
diesem  Falle  schied  sich  der  Körper  h)  aus. 

lU^rcchnet  llir 
Gefunden  O-, H5N .  Hg  Gig 

Cl....    20-32  ^-287^. 

Die  Verbindung  b)  wurde  von  W.  Lang^  aus  wässeriger 
Quecksilberchloridlösung  erhalten. 

Chinolin.  Wird  die  Base  zu  einer  alkoholischen  Queck- 
silberchloridlösung zugesetzt,  so  scheidet  sich  sogleich  ein  weisser 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt, sich  in  mikroskopischen  kurzen  Säulchen  ausscheidet. 
In  Wasser  ist  er  sehr  schwer  löslich. 

Die  Analyse  ergab: 

Die  Base  wurde  als  Platinchloridverbindung  ausgeschieden. 
Krystallwasser  wurde  nicht  gefunden. 


Berechnet  fUr 

Gefmideu 

(C9H7N).HgCl2 

Cl... 

."7^34" 

17-757/ 

Hg.. 

.     49-57 

50-00 

iß)  ■■ 

.    31-67 

32-25. 

0-Toluidin.  Werden  verdünnte  alkoholische  Lösungen  vom. 
o-Toluidin  und  Quecksilberchlorid  zusammengebracht,  so  scheiden 
sich  kleine  glänzende  Nädelchen  aus,  die  jedoch  in  der  Hitz^ 
zersetzt  werden.  Bis  50°  kann  die  Verbindung  in  Wasser  oder 
Alkohol  ohne  Zersetzung  erwärmt  werden.   Der  ursprüngliche 
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Goruiidoii 


krystallißiäche  Niederschlag,  auf  das  Filter  gebracht,  mit  Alkohol 
;:gewaseheii;  wurde  lufttrocken  aualysirt 

Die  Base  wurde  als  Platiüchloridverbindung  ausgeschietlen. 
Der  Körper  enthält  kein  Krystallwasser, 

Berechnet  für 

52  91 
28-30. 

Wird  a-Tolüidiu  mit  wässeriger  Qaeeksilberchtoridtösuüg 

BöchUttelt,  80  scheidet  sich  ein  weisser  krystallinischer  Nieder- 

"ehlag  aus,  welcher,  mit  Wasser  a»isgewa*5chcu  uud  getrocknet, 

dieselben  Eigcnseliaften  nud  Zusauimeusetznng  hesass.  Es  wurde 

oänjUeh: 

Gefiinilen  Berechnet 


Cl  . . . . 

18-95 

Hg  ... 

52-61 

(B)... 

27-79 

Cl.,,,    18-29 


18-787o. 


MethyUnilia  erzeugt  in  w^ässeriger  Quecksilberchlorid* 
lösung  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol  auflöst 
und  daraus  in  gelblichen  Nädßlehen  ausscheidet.  Die  Analyse 
flllirte  zu  keiner  besiinimtcu  Formel. 

Dimethylanilin  bewirkt  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
inecksilberchlorid  einen  gel  blich  weissea  Niederschlag.  Werden 
ilkoholische  Lösungen  der  Base  und  des  Salzes  derart  verdünnt, 
tiass  beim  ZusanimenbriDgen  im  ersten  Moment  kein  Niederschlag 
entsteht,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  mikroskopische,  fast 
farblose  Täfelchen  aus,  die,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unver- 
änderlich, bis  90°  erwärmt  sich  grün  förben  und  versetzen.  Wie- 
wohl die  Ausscheidung  der  Kryställchen  bei  grosser  Vorsicht 
stattfand»  xcigtc  die  Analyse,  daas  sich  immer  Gemische  von 
Verbiirdungen  bilden,  und  dass  das  Verhältniss  der  letzteren 
'Verschieden  sein  kann. 

j3-Naphthylamin,  iu  Alkohol  aufgelöst,  erzeugt  in  wässe- 

■^ger  Quecksilberchlondlösung  einen  gelblichweissen  schweren 

Utederschlag.  In  Alkohol  aufgelöst,  scheidet  bich  der  Körper  in 

gelbiicbeu  Sfiiüuh§n  aus.  Die  Analyse  der  loittioekenou Substanz 
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Die  Base  wurde  als  solche  gewogen.  Die  Verbindung  enthält 
kein  Krystallwasser. 

Berechnet  fllr 
Gefunden  (CioH9N)3.2HgCl2 

Cl....  14-64 
Hg...  39-87 
(B)...    43-3 

Werden  alkoholische  verdünnte  Lösungen  der  Base  und  des 
Salzes  zusammengebracht;  so  scheiden  sich  gelbliche  glänzende 
Blättchen  aus^  die  in  Alkohol  löslich  sind  und  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzen.  Es  wurde  14 -9370  ^'^  gefunden. 

Die  Sulfate  des  Kupfers^  Zinks  und  Mangans. 

Die  obigen  Sulfate  besitzen  eine  kleinere  Verbindungg- 
fhhigkeit  als  die  vorher  beschriebenen  Salze.  Die  grösste  Ver- 
bindungsfilhigkeit  unter  ihnen  besitzt  das  Knpfersulfat,  dann 
folgt  Zink-,  endlich  das  Mangansulfiit.  Das  Kupfersulfat  bildet 
mit  vielen  Basen  amorphe  Niederschläge,  die  sich  entweder  gar 
nicht  oder  sehr  schwer  umkrystallisiren  lassen.  Die  anderen  zwei 
Sulfate  bilden  meistentheils  leicht  lösliche  und  krystallinische 
Niederschläge.  Die  meisten  Verbindungen,  welche  untersucht 
waren,  entsprechen  dem  Verhältnisse  von  3  (Base) :  2  (Sulfat). 
Es  wurden  Verbindungen  mit  nachstehenden  Basen  untersucht: 

o-Toluidin  erzeugt  in  Kupfcrsulfatlösung  einen  schoß 
grünen  Niederschlag,  der  wenig  in  kaltem  Wasser,  nicht  aber  in 
Alkohol  löslich  ist.  Der  lufttrockene  Niederschlag  verliert  bei 
110**  ein  Molekül  Wasser.  Es  wurde  nur  die  Schwefelsäure 
ermittelt. 

Es  wurde  gefunden 29-437o  SO^ 

3(C,H,NH,).2CuS04H-H,0  erfordern  .  .29-227^  SO^. 

Chinolin  erzeugt  in  Kupfcrsulfatlösung  einen  grünen,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  nicht  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag. 
Mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  er  sich.  Der  lufttrockene  Niederschlag 
verliert  bei  110**  ein  Molekül  Krystallwasser. 

Es  wurde  gefunden 2649%  SO^ 

3(C^H,N).2CuSO^H-H,0  erfordern  . . .  .26-557o  SO^. 


iestenergie  anor^niseber  Salze, 
iu  Alkohollöstii)^,  erzeugt  in 


Zink 


wässenc 

sulfatlilsttüg  eiaeo  weissen,  kryötallinischeii  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Xiederöclilag.  Ans  Alkohol  umkrystallisirt  und 
bei  100"*  getrocknet  wurde  er  analysirt. 

Die  Base  wurde  in  freiem  Zustande  gewogen. 

Beretlinet  für 
Getuiiden  (CrH7NH^)3 .  SZuSO^ 

49^9, 

Phenylhydrazin  erzeugt  in  wässeriger  Zinksulfatlösung 
^inen  weissen  krystallinischen  Niederschlag.  Derselbe  löst  sieh 
rohl  in  Wasser,  wie  in  Alkohol  auf.  Aus  Wassur  krystallisirt 
fYerhindang  in  flachen  breiten  Nadeln. 
Es  wurde  nur  die  Menge  der  Schwefelsäure  in  der  luft- 
trockenen und  bei  110*  getrockneten  Substanz  ermittelt. 


Es  wurde  gefunden , 28-89       30 '027^  80^ 

lC^HgN3)a.2ZnSO,-hH,0  erfordert     .  .  .29-04  -    7^,  SO^ 

(CßHaNj^^ZnSO^  erfordert —  29-727oSO^. 

Werden  verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Pljeuylhydrazin 
und  Mangansulfat  zugammengehracht,  so  scheiden  sieli  bald 
farblose,  breite,  sternförmig  grtj|>pirte  Nadeln  aus.  Die  Verbindung 
löst  sich  leicht  inWas^^er  auf,  während  sie  fast  in  Alkoliol  unlös^lich 
ist.  Längere  Zeit  in  Lösung  gehalten  zersetzt  sie  sich-  Der  luft- 
trockene Körper,  bis  llü**  erwärmt,  ändert  sein  Gewicht  nichL 
nie    \ii;iU'^e  ergab: 


<iefuiulcü 


1 
.3005 
.17  63 


II 
30-29 


Bt'iecbuet  für 

30*627„ 
17-58 


Kupfernitrat. 

Das  Kupfer-  und  Bleinitrat  besitzt  fast  gleiche  Verbindungs- 
fUhigkeit.   Nur  stärkere  Basen  können  durch  diese  aus   einer 
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Benzol-  oder  Ätherlösung  ausgezogen  werden.  Eis  wurden  Ver- 
bindungen mit  nachstehenden  Basen  untersucht: 

/>-Toluidin,  in  Alkohol  aufgelöst,  bildet  mit  einer  wässe- 
rigen Kupfernitratlösung  einen  gelblicbgrUnen  krystallinischeu 
Niederschlag,  der  ziemlich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in 
Alkohol  löslich  ist.  Ein  bei  Überschuss  von  Knpfernitrat  ge- 
bildeter Niederschlag,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  110' 
getrocknet,  wurde  analysirt. 

Die  Base  wurde  im  freien  Zustande,  das  Kupfer  als  CnO 
gewogen. 

Berechnet  filr 
Gefunden  (C7H7NH3)2 .  Ca  (SO^)^ 

Cu . . . . "Tt^Og"  16-7^% 

(Ä)...    52-5  53-3. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  von  der  wässerigen 
Kupfernitratlösung  zur  alkoholischen  Toluidinlösung  tropfen- 
weise nur  so  viel  zugesetzt,  dass  die  Base  im  Überschuss  blieb. 
Der  gebildete  krystallinischeNiederschlag  besass  dieselben  Eigen- 
schaften, wie  der  beim  Überschuss  von  Kupfernitrat  erhaltene. 
Mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  110**  getrocknet  wurde  er 
analysirt. 

Das  Kupfer  wurde  als  CuO  gewogen. 

Berechnet  fiir 
Gefunden  (CjHjNHa)^ .  Cu  (SO^)^ 

Cu....     lG-98  16^717,,. 

o-To luidin  löst  sich  in  wässeriger  Kupfersulfatlösong  b^ 
trächtlich  auf.  Der  schmutziggrUne  Niederschlag,  welchen  über- 
schüssiges ö-Toluidiu  bildet,  enthielt  bei  einem  Versuch  43*  7%Cü. 
Eine  Benzollösung  von  o-Toluidin,  mit  wässeriger  Kupfemitrat- 
lösung  geschüttelt,  bildet  keinen  Niederschlag,  während  dt* 
y>-Toluidin  bei  denselben  Bedingungen  sogleich  einen  hellgrünen 
Nie<l  erschlag  erzeugt. 

Salpetersanres  Bleioxyd. 

Die  wässerige  Lösung  von  Bleinitrat  erzeugt,  mit  Anilin 
geschüttelt,  sogleich  einen  weissen  Niedersehlag.  Mit  ChinoüB. 
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Toloidinen,  Methyl-  und  Dimcthylaiiilin  und  Xylidin  bildet  sie 
^Etweder  schwer  oder  gar  keinen  Niederscljlag.  Wird  aber  die 
sserige  Lösnng  von  Bleinitrat  mit  gleicher  VoUimmenge 
Mkohol  versetzt,  so  erzeugen  in  dieser  Llisung  alle  genannten 
Basen  sogleich  amorphe  weisse  Niederschlage,  die  eich  in  Wasser 
auflösen  und  daraus  in  Rlättchen  oder  Säulchen  krystallisiren. 

Der  dnrch  Anilin  erzeugte  Niederschlag^  in  heissem  Wasser 
aufgelöst,  fc'chied  sich  in  farblosen  Blättchen  aus.  Der  umkrystal- 
ligirtc  und  lufttrockene  Köqier  ändert  bei  110"  sein  Gewicht 
nicht  Die  Analyse  ergab: 

Das  Blei  wurde  aus  der  Verbindung  PbCrO^  berechnet. 


Ge  fanden 
Pb...     72*39 


Berechnet  tWr 
PbNOa.OH 

72  387^. 


»-Toluidin  erzeugt  dieselbe  Verbindung, 


Gcfnnden 
Fb.,.    72*30 


I  Je  rechnet  fUr 
PbNOa.OH 

72*38%. 


Nickelchlorfir, 

Anilin,  Toliiidine  und  ihre  Homologen  in  Benzol  aufgelöst, 
erzeugen,  mit  wässeriger  Lösung  von  Nickelchlorlir  geschüttelt, 
keinen  Niederschlags.  Piperidin  und  Pyridin  fällen  Nickelhydro- 
xydul;  Chinolin  verbindet  sich  erst  in  der  Wärme. 

Phenylhydrazin    erzengt   iu   einer    wässerigen   Nickel* 

JorUrlösung  einen  grünlichgelben  Niederschlag,  der  in  Alkohol 

löslich,  in  Wa^^ser  sich  leicht  auflöst.  Aus  stark  mit  Wasser 

rdllnntem   Alkohol  unikrystallisirt  und   bei  100"*   getrocknet» 

unrde  er  analysirt. 

Berechnet  für 


Cl. 


Gefunden 
20-39 


(C«H,Na),.NiCI, 
20  527^. 


Cadniinmcblorid. 

^Imlieh  wie  durch  Zinkehlorid  können  auch  durch  Cadmium- 
lorid  nur  stärkere  Biis^^-u  aus  ihren  Benzol-  oder  Atherlösuugen 
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ausgezogen  werden.  Die  krystallinischen  Xiederechllge  Vken 
sich  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  auf. 

/^-Toiuidin^  in  Alkohol  aufgelöst  und  za  einer  wlBserigeD 
Caduiiumchloridlösnng  zugesetzt,  erzeugt  einen  kiystallinischei 
weissen  Niederschlag ,  der  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Die  ausgeschiedenen  feinen  Nadeln  wurden  bei  110"*  getrock- 
net und  analysirt. 

Das  Cadmlum  wurde  als  CdS  gewogen. 

Berechüet  für 
Gefunden  ^CTH^XHa)^ .  Cd  CU 

CK...     18-12  ^      17-88% 

Cd...    28-82  28-21. 

o-Toluidin  und  Cadmiumchlorid,  beide  in  alkoholischeo 
und  derart  verdünnten  Lösungen  zusammengebracht,  damit  im 
ersten  Moment  kein  Niederschlag  entstehe,  scheiden  nach  eini^ 
Zeit  einen  in  farblosen  Tafeln  krystallisirenden  Körper  ans,  der 
ziemlich  schwierig  in  Alkohol  löslich,  sich  damit  gut  auswaschen 
lässt.  Bei  IW  getrocknet  wurde  die  Verbindung  analysirt. 

Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  kein  Krygtallws'iser. 


Kerechnet  für 

Cefundcn 

C;H;NH..1MCI: 

. . 

-.-_^^- — -  '  — — 

Cl .  .  . 

..     24-83 

24 -4870 

r»i  . . 

..    38-89 

38-62. 

Aus  der  Zusammenstellung  der  vorstehenden;  sowie  der  von 
anderen  Autoren  untersuchten  Verbindungen  ergibt  sich  unzwei- 
felhaft, dass  ein  und  dasselbe  Metallsalz  mit  einer  und  der- 
selben Hase  mehrere  Verbindungen  einzugehen  vermag,  nnd 
dass  das  Verbindung8\  erhältniss  von  gegebenen  Bedingungen 
abhängig  ist.  An  diesen  scheint  die  Natur  der  Base  keinen 
merklichen  Aiitheil  zu  nehmen.  Vorwiegend  sind  es  Lösungsmittel 
und  Temperatur  einerseits  und  gri*»8sere  oder  geringere  Löslicbkeit 
anderseits,  welche  die  Hildung  einer  Verbindung  auf  Kosten  aller 
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löglichen  bedingen.  Seltener  llbt  die  Menge  der  vorhandenen 
iestandtheile  einen  merklieben  Eiotluss  aus.  Oft  bilden  sieb  bei 
lenselbeu  Redin j::angen  mebrere  Verbindungen,  die  zugleich 
lusgesohieden  werden.  Diese  Thatsachc  Uisst  .annehmen,  dass 
ineh  dort,  wo  dies  nicht  geschiebt,  mehrere  Verbindtmgeü  in  der 
Lösung  gedacht  werden  müssen.  Obgleich  nun  die  Base  keinen 
Antheil  an  dem  Verhältnisse  in  welchem  sie  sieb  mit  dem  Metall. 

^salz  verbindet,  zn  nehmen  scheint,  kann  dasselbe  van  den  Metall- 
ilzen  nicht  gesagt  werden,  und  dies  ist,  worauf  ich  mir  näher 

"einzugehen  erlaube. 

Es  wurden  bis  jetzt  von  verschiedenen  Autoren  gegen  60 
rerschiedeue  Verbindungen  der  Basen  mit  anorganischen  Salden 
largesfellt.  Ein  Blick  auf  diese  reicht  biu,  in  den  meisten  Ver- 
)indungen  eine  Abhängigkeit  des  Äquivalentes  der  Base  vom 
Bheraischen  Werlhe  der  Säure  des  Salzes  zu  bemerken,  oder  loit 
inderen  Worten,  es  gibt  Verbindungen,  die  als  normale  angesehen 
werden  können.  So  haben  wir: 


|Anüni)2.ZüSü| 

lÖ- 

-Toluitim)3 

.HgCU 

(Piperidiii)2.PtCl^ 

.ZüCl^ 

p 

HgBra 

(PyTiditi)^>,PtCij 

^^        .ZuBra 

n 

.IlgJo. 

^        .CuCla 

W/t        ,ZnJo.. 

iP 

-Toluidinja 

.NiCU 

.CdCL 

K        M^ci 

T1 

.CoOU 

;,        .CciJo.> 

H        Mgm^)f 

rr 

XdCl. 

(Chiuoliö}3  .ZnCl. 

^E        .8uCU 

fi 

/InCÜ 

,     \vd^ö. 

K       .Hg(CN), 

rt 

Jigvi 

.PtCU 

K     xoa^ 

TT 

.HgBr3 

.CaCJ^ 

^        .NiCU 

rt 

,HgJoo 

.HgfNOa)« 

,CuS04 

n 

.PtCU 

,CdCU 

ff 

.Cum0;y)2 

1     .        PtCI, 

(PlieDylhydrÄzin)^ 

.Niru 

Lkniliii)s,Ä»CI, 

(ß-Naphtliylainiji>i 

.C118O4 

^     .       .BiCl, 

In  allen  diesen  Verbindungen  —  aud  sie  bilden  eine  liber- 
wiegende Mehrheit  der  bis  jetzt  erijalteuen  —  richtet  sich  die 
Molekulanzahl  der  Base  nach  dem  chemischen  Werthe  der  Säure. 
Jnter  diesem  chemischen  Werthe  der  Säure  verstehe  ich  die 
Lns&abl  der  ehemischen  Einheiten,  welche  sich  immer  mit  dem 
larebildenden  Tbeil  der  Säure  verbinden,  um  ein  Molekül  zu 
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bilden,  und  durch  welche  die  Säure  ein-  oder  vielbasisch  wird 
Wenn  ich  mir  vorstelle,  dass  z.  B.  die  Gruppe  SO^  zweiwerthii; 
ist,  weil  sie  sich  immer  mit  zwei  chemischen  Einheiten  verbindet, 
so  bildet  sie  auch  dann,  wenn  sie  als  Salz  auftritt,  in  Anwesenheit 
von  Basen  Verbindungen,  gewöhnlich  mit  zwei  Moleklllen  der 
Base.  Die  Salze  der  einbasischen  Säuren  verbinden  sich  gewöhnlich 
noch  mit  so  viel  Moleklllen  der  Base,  wie  viel  chemische  Ein- 
heiten der  säurebildende  Theil  des  Salzes  repräsentirt. 

Analoge  Verhältnisse  finden  wir  in  Verbindungen  der  organi- 
schen Basen  mit  anorganischen  Säuren  selbst.  Auch  hier  gibt  es 
normale  Verbindungen,  welche  eine  bedeutende  Mehrheit  aller 
derartigen  Verbindungen  bilden  und  in  welchen  die  MolekQl- 
anzahl  der  Base  sich  nach  dem  chemischen  Werfhc  der  Säare, 
d.  i.  ob  sie  ein-  oder  vielbasiseh  ist,  richtet,  wie  z.  B.: 

(Anilin),.  (HCl), 

(Anilin),.  HjSO^ 

(Naphthylamin), .  H,SO^  u.  dcrgl. 

Wir  besitzen  zwar  keinen  dirccten  Beweis  daftlr,  dass  e* 

eben  dieser  säurebildende  Theil  des  Salzes  ist,  von  welchem  die 
Molekulanzahl  der  Base  abhängig  ist  und  sich  nicht  vielleicht 
nach  der  Valenz  des  Metalles  richtet;  dennoch  finden  wir  in  dieser 
Analogie  der  Verbindungen  mit  Salzen  einerseits  und  mit  Sänren 
anderseits  einen  indirecten  Beweis,  dass  diese  letztere  Annahme 
durch  nichts  Anderes  gerechtfertigt  wäre,  denn  es  könnte  schwer 
vorausgesetzt  werden,  dass  die  zwei  Wasserstoffatome  der 
Schwefelsäure  die  weitere  Bindung  der  zwei  Moleküle  der  Ba?e 
veranlassen.  Es  niuss  im  Gegentheil  angenommen  werden,  dass 
ungeachtet  dieser  zwei  WasscrstoflTatome  oder  ihnen  äquivalenter 
chemischer  Einheiten,  durch  welche  die  beiden  Werthigkeiten 
der  SO^-Gruppe  vertreten  sind,  die  chemischen  Affinitätsgrössen 
dieser  Atorngruppc  noch  nicht  verloren  gegangen  sind,  nnd 
dass  diese  doppelten  Verbindungen  mit  organischen  Basen 
vermittelst  derselben  chemischen  Kräfte  entstanden 
sind,  welche  durch  die  beiden  Valenzen  der  SO^  Gruppe 
wirkten. 

Dieser  Einfluss  der  Säure  auf  die  MolekUlanzahl  der  Base 
and  die  gebliebene  Energie  in  den  Salzen  kann  auch  in  anderen 


I 


V'erbmdungen  bemerkt  werden,  die,  wenn  ancli  geriog  an  der 
Zahl,  jedoch  eine  Gesetzmaesigkeit  zeigen,  die  vielleicht  in  der 
Znkunft  von  grosserem  Belang  sein  wird*  Wenn  ein  ^zwei- 
werthigea"  Salz  —  wenn  wir  uns  so  auszudrücken  erlauben  — 
in  eine  höhere  Verbindungsstufe  eintritt,  so  liddircn  sich  immer 
(inwiefern  es  bis  jetzt  bekannt  ist)  weitere  zwei  Moleküle  der 
Base  hinzu.  So  haben  wir: 


(Pyridin)^.  Cu  80/ 
(Pyridin)^.  Cu,Cl,* 
(Pyridin)^.  Cu,  Gl/ 
(Chinolin^.CnCIj» 
(a-Naphthylamin\.CuCI^  ^ 
{ß  -  Napht  hylamin)^ .  Cu  Cl,.^ 


Wenn  man  auch  keinen  Grund  aöziinehmen  hat,  warum 
andere  Verbindungen,  mit  3,  5..,  Molekülen  der  Base  nicht 
existiren  konntco,  *la  solche  mit  einem  Molekill  bekannt  wind,  go 
scheinen  doch  die  mit  gerader  Zahl  die  vorherröclientien  ui  sein. 
Das  Silberintrat  dagegen,  welches  nach  dem  Vorhergehenden  ein 
„cinwerthiges"  Salz  vorsteUen  soU,  hält  8ich  auch  nicht  an  diese 
geraden  Zahlen  der  Moleküle,  sondern  bildet  Verbindungen  mit 
2,  3,  4  and  5  Molekülen  der  Base,  als  wenn  die  Monobasicitat 
der  Säore  die  Erhöhung  der  Verbindungsstufe  nm  einzelne 
Moleküle  zuliesse. 

Die  Verbindungen  von  hrdierer  Verbindtingsstufe  als  die 
normalen  sind  die  Conscqnenz  der  ungesättigten  Energie  der 
f5änre. 

Was  die  Verbindungen  von  oiedrigerem  Sättigungsgrade 
aobelangt,  so  wxrden  solche  ebeusowohl  dnrch  Salze,  wie  auch 
durch  Wasserstoffsäuren  gebildet,  und  ihre  Bildung  kann  ent- 
weder dnrch  die  Ungleiehwerthigkeit  der  Valenzen  oder  durch 
die  Löslichkeilsverhältnissc  erklärt  werden. 

Wiewohl  nun  diese  einzelnen  angedeuteten  Gesetzmässig- 
eiten  in  Folge  eines  zu  geringen  vorliegenden  Materials  noch 
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keinen  Beweis  fUr  sieb  liefern  können,  so  zeigt  sich  doch  ans 
dem  ganzen  gegenseitigen  Verhalten  der  Basen  und  Salze  un- 
zweifelhaft ein  bestimmter Einflnss  der  Säure  anf  dasVerbindnngs- 
verhältniss  der  organischen  Basen.  Dieser  Einflnss  könnte  nicht 
cxistiren,  wenn  die  Energie  der  Säure  in  den  betreffenden  Salzen 
gänzlich  neutralisirt  wäre.  In  diesem  gegenseitigen  Verhalten 
haben  wir  einen  Grund  mehr  zu  behaupten,  dass  in  den  Salzen 
wenigstens  der  schweren  Metalle  ein  Theil  der  sanren  Energie 
nicht  befriedigt  ist,  und  dass  diese  Salze  keine  neutralen  Ver- 
bindungen vorstellen.  Diese  Behanptung  sttttzt  sich  nnn  anf 
folgende  Thatsachen: 

1.  Alle  Salze  der  schweren  Metalle  und  starker  Säuren 
verbinden  sich  mit  Basen. 

2.  Die  Verbindungen  der  Salze  mit  Basen  sind  analog  den 
Verbindungen  der  Säuren  mit  Basen  gebildet,  und  namentlich 
wird  in  den  ersteren  dieselbe  Abhängigkeit  der  Base  von  dem 
säurebildenden  Theile  des  Salzes  gefunden,  welche  bei  den  Ver- 
bindungen der  Säuren  selbst  stattfindet,  und  welche  in  derselben 
Kraft,  die  den  Säurekern  zu  einem  Molekül  verband,  ihren 
Grund  hat. 

3.  Verschiedene  Salze  derselben  Säure  besitzen  verschiedenes 
Verbindungsvermögen,  je  nach  der  Qualität  des  Metalles  und 
namentlich,  je  stärker  die  Basicität  eines  Metalles  ist,  desto 
kleiner  ist  das  Verbindungs vermögen  des  entsprechenden  Salze^. 

4.  Je  grösser  die  Bildungswärme  eines  Salzes  gegenüber 
anderen  mit  derselben  Säure  ist,  oder  je  mehr  Energie  in  Form 
von  Wärme  die  Bestandtheile  bei  der  Bildung  eines  Salzes  aus- 
geschieden haben,  desto  kleiner  ist  sein  Verbindungsvermögen. 

Wie  ich  schon  frlllier  *  darauf  hinzuweisen  Gelegenheit  hatte, 
(Mitsprechen  den  Thatsachen  die  älteren  Begriffe  über  die  Bildung 
der  Salze  besser  als  die  lieutigen.  Es  gehören  nach  jenen  die 
heutigen  W^asserstoffsäiiren  zu  derselben  Kategorie  der  Salze  und 
es  entspricht  den  Metalloxyden  in  den  Salzen  das  H,0  in  den 
Sauerstoffsäurcii,  welches  die  Rolle  der  Base  vertritt.  Es  hängt 
nun  von  der  Base  ab,  wieviel  von  der  Energie  der  Säure  nentra 
lisirt  wird,  und  da  das  11^0  als  eine  sehr  schwache  Base  anire- 
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werdeü  muss,  so  ist  es  klar,  dass  es  sehr  vieler  Wasser- 
iiülukUle  bedari',  um  die  Energie  der  eigentlichen  Säure  [z.K  SOJ 
KU  erschöpfen.  Weou  ich  mir  jetzt  die  oben  angefahrten  Ver- 
%>indungen  der  Sake  mit  organischen  Basen  ins  Gedächtniss  rufe 
und  sie  beweisen,  tlass  ein  Salz  in  der  Lösung  in  Anwesenheit 
einer  genügentlen  Jfenge  der  organischen  Base  m  einer  Ver- 
bindung mit  dieser  nach  unbestimmtem  Verhältniss,  je  nach  der 
■^gebliebenen  sauren  Energie  des  Salzes  gedacht  werden  mnss, 
^knd    dass   diese  Verbindung    vermittelst  derselben  chemischen 
HKräfte,  welche  das  Molekül  des  Metallsalzes  zn  Stande  brachten^ 
sich  bildet  —  so  kann  ich  mir  leicht  die  Verdltnnimgswärme 

Iz.  B.  der  Schwefelsäure  als  eine  Erscheinung  hauptsächlich  der 
Kentralisation  der  Schwefelsäure  durch  Wass<T^  oder  mit  anderen 
Worten,  eine  Erscheinung  der  Bildung  von  chemischen  Ver- 
bindungen der  Schwefelsäure  mit  Wasser  vorstellen.  Dasselbe 
lässt  sich  auch  von  der  Lösungswiirrae  der  Metallsalze  sagen. 
pine  ZnrückfUhruug  auf  mechanisclien  Ur8|>rung,  anstatt  auf 
chemiscbe  Wirkungen,  müsste  die  Erklärung  der  Bildung  der  sieh 
wirklich  aassclieidendeu  Verbindnugen  der  Salze  mit  Basen  durch 
physikalische  Krätze  zur  Folge  haben. 

G.  A.  Hagemann  bat  in  seinen  Abbandlungen  ^  zu  beweisen 

Tgesncht,  dass  viele  thermo-  und  volumchemiscbe  Erscheinungen 

Idurch    die   Annahme    einer    Eesteoergie    in    den   sogenannten 

leutralen  Salzen  erklärt  v/erden  müssen.  Ich  habe  diese  Ahhitnd- 

luDgen  etwas  später  zur  Hand  bekommen,  sonst  würde  ich  mich 

Iin  meiner  früheren  Abhandlnng  auch  auf  die  durch  Hagemaun 

[«Torterte  Nothwendigkeit  rler  Annahme  einer  Rcstenergie  berufen. 

Je  verschiedener  die  Wege  sind,  aufweichen  man  zu  einer 

Jcstenergie  gelangt,  desto  mehr  gewinnt  der  Gegenstand  selbst, 

[Das  wichtigste  Ergebniss  des  bis  jetzt  Angeführten  ist  die  That- 

^Äache,  dass  die  Sättigung  der  Werthigkcitcu  eines  Atoms  oder 

einer   Atomgruppe,    sogar   einer   chemischen   Verbindung,    die 

Energie  derselben  nicht  immer  erschöpft,  vorausgesetzt,  dass  sie 

erschöpft  werden  kann, 

Wan  die  relative  Grösse  der  sauren  Restenergie  anbetrifft, 
bo  habe  ich  sie  früher,  ausser  aus  der  Verbindungsfähigkeit  der 


'  An»  dem  Düuiachen  von  P.  Koudöcu  illiersetzt.  Berlin  1887, 1888. 
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Sal'/o  mit  organischen  Basen^  aach  ans  der  Bildnngswänne  der 
ontHprcchenden  Salze  abgeleitet,  weil  ich  einen  Znsammenhaog 
dor  lUIdungswärme  mit  der  VerbindungsfiLhigkeit  bemerkte.  Um 
nun  die  Richtigkeit  meiner  Anschauangsweise  za  bestStigeo, 
t^rlaube  ich  mir,  die  ans  der  Bildungswärme  abgeleitete  saure 
Kcsteuergie  einiger  Chloride  mit  der  durch  diese  Chloride  be- 
wirkten Vergrössemng  der  chemischen  Wirkung  der  Salzsäure 
in  vergleichen.  E$  hat  nämlich  H.  Trey^  in  Riga  gefanden,  dass 
die  Haloid$alze  die  kataljtische  Wirknng  der  Salzsäure  nach 
folgendem  Verhältniss  vergrössern: 

KCl       XaCl     BaCl,       LiCl      SrCl,     CaCl,     MgCl, 
1121     1199     1-205     1-240     1-246     1-251     1-304. 

Wenn  Jetzt  diese  Chloride  nach  ihrer  sauren  Energie  in  der 
Lösung,  d.  i.  nach  der  (Bildungswärme)—  (Lösnngswänne) geord- 
net werden,  so  ergibt  sich  dieselbe  Reihe  und  namentlich : 


KCl 

NaCl 

BaCI, 

SrCl, 

LiCl 

CaCI, 

MgCl, 

22-0 

19-7 

19-2 

17-3 

17-0 

15-2 

11-6. 

Cal. 

Der  Unterschied  in  den  Gliedern  SrCl,,  LiCl  kann  leicht  in 
dem  A'ersuchsfebler  seinen  Grund  haben,  wenn  man  bertick- 
siclitigt,  dass  das  Verhalten  beider  Salze  in  beiden  Fällen  fast 
datüselbe  ist.^ 

In  Betreff  der  alkalischen  Restenergie  der  neutralen  Sulfate 
möchte  ich  mir  noch  eine  Bemerkung  erlauben.  Aus  dem  Ver- 
halten der  Sulfate  des  Mangans,  Cadmiums,  Zinks  und  Kupfers 
ist  zu  schliesseii,  dass  dieselben  eine  ausgesprochen  saure  Energie 
besitzen.  Es  ist  sogar  unschwer  ans  der  Verbindnngsföhigkeit 
zu  entscheiden,  dass  die  saure  Energie  derselben  in  der  ange- 
führten Reihenfolge  wächst.  Falls  es  nun  Gründe  gäbe,  welche 
für  die  alkalische  Restenergie  sprechen  wUrden,  wie  z.  B.  die 
<lnrch  Thomson  thermisch  bewiesene  Einwirkung  der  Schwefel- 


1  JoiiniJil  für  praktische  Chemie,  34,  353. 

-  Es  könutc  auch  die  ungleiche  Wassermenge,  welche  hei  der 
I'ruiittluiig  der  katalytischen  Wirkung  und  Wärmetönung  angewandt  wurde» 
dieses  verschiedene  Verhalten  herbeifllhren. 
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sänre  auf  diese  Salfate^  dann  müsste  angenommen  werden,  dass 
es  Salze  gebe,  in  denen  beide  Energien  frei  geblieben  sind.  Wenn 
anch  ein  solcher  Zustand  des  Körpers  viel  Widersprechendes  in 
sich  besitzt,  so  könnte  jedoch  die  Möglichkeit  eines  solchen  aas 
dem  Begriffe,  dass  die  Sättigung  der  Werthigkeiten  znr  Er- 
schöpfung der  Energie  nicht  ausreiche^  abgeleitet  werden.  Ich 
will  hier  nnr  auf  die  von  EngeP  dargestellten  Verbindungen 
vieler  Chloride  von  stark  saurem  Charakter,  wie  SbClj,  SnCl^, 
CuCl,,  AnClj,  PtCl^. . .  mit  Salzsäure,  hinweisen. 


1  Ann.  Chim.  Phys.  1889, 17,  338. 


Sitsb.  d.  nutheiD.-natunr.  Cl.  XCVIII.  Bd.  Abth.  II.  b.  00 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  21.  NOVEMBER  1889. 


Die  k.  k.  Geographische  Gesellschaft  in  Wien  Ober- 
mittelt  eine  Einladung  zn  ihrer  ausserordentlichen  Versammlung, 
welche  zu  Ehren  der  Afrikaforscher  Graf  S.  Teleki  und  Linien- 
schiflFs-Lientenant  Ritter  v.  Höhnel  am  27.  November  d.  J. 

Das  ausländische  c.  M.  Herr  A.  G.  Nathorst  in  Stockhohn 
übersendet  eine  Abhandlung:  ^Beiträge  zur  mesozoischen 
Flora  Japans." 

Der  Vorsitzende  Herr Hofrath  Prof.  J.  Stefan  überreicht  eine 
fWr  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Ver- 
dampfung und  die  Auflösung  als  Vorgänge  der  Dif- 
fusion." 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie   bisher  nioht 
zugekonmiene  Periodica  sind  eingelangt: 

Annales  g^ologiques  de  la  Peninsule  Balkaniqne.  Dirig^esptr 
J.  M.  2;ujovic.  Tome  I.  Belgrad,  1889;  8«. 


SITZUNGSBEEICHTE 


»ER 


MATHEMATISCH- SÄTCR WISSENSCHAFTLICHE  CIASSE. 


XCVm.  Band.    X.  Heft. 


ABTHEILÜNG  H.  b. 


Enth&lt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


55* 
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XXV.  SITZUNG  VOM  5.  DECEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IX  (November  1889) 
des  X.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  G.  v.  Escherich  übersendet  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  „Zur  Theorie  der  zweiten  Variation" 
(Fortsetzung). 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Eine  Studie  über  die  Urkraft",  von  Herrn  Julius 
Rustler,  k.  und  k.  Hauptmann  des  Ruhestandes  in  Görz. 

2.  „Zur  Invariantentheorie  der  Liniengeometrie",  von 
Herrn  Emil  Waelsch,  Assistent  an  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Franz  Doms  in  Gablonz  a.  N. 
(Böhmen)  vor,  welches  die  Aufschrift  führt:  „Ausarbeitung  über 
ein  Kürzungsverfahren  in  der  Multiplication,  Division,  im  Quadrat- 
erheben und  Quadratwurzelausziehen,  Cubiren  und  Ausziehen  der 
Cubik  Wurzel." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  Ver- 
änderung elektrischer  Kraftwirkuugen  durch  eine 
leitende  Wand." 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  von 
Herrn  Lewis  Swift  am  17.  November  d.  J.  in  Rochester  (N.  Y.) 
entdeckten  Kometen. 
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Herr  Dr.  K.  Ant.  Weithof  er,  Assistent  am  paläontolo- 
gischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  tiberreicht  eine 
Abhandlung:  „Über  Jura  und  Kreide  aus  dem  nordwest- 
lichen Persien." 

Herr  Dr.  J.  Holet  sehe  k,  Adjunct  der  k.  k.  Universitäts- 
Sternwarte  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vertheilung  der  Bahnelemente  der  Kometen". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodioa  sind  eingelangt: 

Annales    del  Museo  Nacional.    Republica  de   Costa  Rica. 
Tomo  I.  Anno  de  1887.  San  Jos6,  1888;  8^ 
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XXVI.  SITZUNG  VOM  12.  DECEMBER  1889. 


DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  VH  (Jnli  1889) 
des  Bandes  98j  Abtheihmg  IL  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  w,  M,  Herr  Regier angsrath  Prof.  E,  Mach  in  Prag  Über- 
sendet eine  vorläufige  Mittheiliing:  |,Uber  den  ElDfluss  des 
Öle«  auf  die  Erregung  der  Wellen  durch  Wind". 

Das  e,  Mitglied  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  übersendet  zwei 
Abhandlungen  aus  dem  mediciniseh-chemisehen  Laboratorium 
in  Bern: 
L  „Über  die  Verbindung  der  flüchtigen  Fettsäuren 

mit  Phenolen**,  von  Prof,  M.  v.  Nencki,  und 
2-  „Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  ana^robe 
Spaltpilze",  von  Leon  Selitrenny, 

Herr  Prof.  Dr,  Ph.  Knoll  in  Prag  Übersendet  eine  Abband- 
long:  „Über  Wechselbeziehungen  zwischen  dem  gros- 
eii  und  kleinen  Kreisläufe^. 

Das  w,  M,  Herr  Prof.  E,  Weyr  tibcrreieht  eine  Abhandlung 
^on  Prof.  Dr,  T,  H.  Schoute  an  der  Universität  in  Groningen: 
,Zum  Normalenproblcm  der  Kegelschnitte". 
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Über  die  Verbindungen  der  flüchtigen  Fettsäuren  mit 

Phenolen 

von 
M.  Nenoki. 

In  dem  letzten  mir  zugekommenen  Hefte  des  Journ.  of  the 
Chem.  Soc.  1889, 1, 546—549  finde  ich  die  Mittlieilung  ?on  W.  H. 
Perkin  sen.,  dass  Phenol  mit  Propionylchlorid  einen  Tag  stehen 
gelassen  und  hernach  destillirt,  ausser  dem  bei  2 12°  siedenden  Pro- 
pionsäurephenylester  auch  das  bei  148-5°  schmelzende  Propio- 
nylphenol  C3H5O .  CeH^ .  OH  liefert.  AusPhcuol  und Butyiylchlörid 
erhielt  Perkin  auf  gleiche  Weise  ausserdem  bei  227— 228*  sie- 
denden Buttersäureplienylester  auch  das  bei  ^)1°  schmelzeude 
Butyrylphcnol  Es  veranlasst  mich  dies  zur  folgenden  kurzen 
Mittheilung. 

Vor  mehr  als  neun  Jahren  machte  ich  die  Beobachtung, 
dass  Eisessig  mit  Phenolen  und  Chlorzink  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt, Acetylphenole,  d.  h.  Oxyacctoketone  bildet,  indem  das 
Acetyl  den  WasserstoflF  im  Benzolkern  substituirt.  Durch  weitere 
Wasserentziehung  entstehen  aus  den  gebildeten  Oxyketonen 
Farbstoflfe.  Gemeinschaftlich  mit  W.  Schmid,  N.  Sieber  und 
F.  Basilisk i  ^  habe  ich  eine  ganze  Reihe  dieser  Acetylphenole, 
so  aus  Resorcin,  Orcin,  Hydrochinon  und  Pyrogallol  dargestellt. 
Vor  Kurzem  hat  0.  N.  Witt*  auch  das  Acetyl- a  Naphtol  er- 
halten. Wir  zeigten  ferner  damals,  dass  Ameisensäure  mit  Phe- 
nolen und  Chlorzink  erhitzt,  nicht  Formylphenole,  sondern  Au  rine 
liefert.  Es  treten  hier  drei  Moleküle  des  Phenols  mit  einem 
Molekül   der  Ameisensäure   in   Reaction,   wobei    zunächst  das 


1  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  15*1.  23,  S.  147,  r>37,  :A^,  Bd.  25,  S.  273. 

2  Berliner  ehem.  Berichte.  1888.  S.  321. 


Flüchtigr«^  Ff  ttsSnren  mit  Phenolen. 
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Lenköanrin  und  dnrch  nacbherige  Oxydation  zweier  Wasser- 
stoffe der  Farbstoff  entsteht.  Ausser  dem  Aarin  par  excellence 
Hl!i8  Phenol  und  Ameiscüsäure  haben  wir  damalä  tlas  Kresolanrin, 
das  Orcinaiirin  and  das  Resaurin  dargestellt  und  analysirt.  Vor 
einigen  Monaton  habe  ich  diese  Untersuchungen  von  Neuem  auf- 
genommen und  gefunden,  dasö  ebenso  wie  die  Essigsänre  nach 
die  Pro|jion8äure,  r$uttersiiure  und  Valeriansäure,  mit  Plienolen 
and  Chlorzink  erhitzt,  die  entsprechenden  Oxjketone  bilden* 
Es  sind  dies  meistens  schon  krystallisirende,  in  Wasser  wenig 
oder  gar  nicht,  in  Alkohol  leicht  löbliche  Körper,  Dag  Propionyl- 
phenol  wird  z,  B.  leicht  erhalten,  wenn  zwei  Gewicht^theile 
Chlorank  in  einem  Gewichtstheile  Propionsäure  in  der  Wärme 
gelöst  und   nach  Znsatz  von  einem  Gcwiehtsthei!  Phenol  rasch 

rhitzt  und  5 — 10  Minuten  im  Sieden  erhalten  werden.  Eine 
genaaere  Untersuchung  dieses  Körpers  hat  Herr  Gold  zweig  in 
meinem  Laboratorium  unternommen  und  gefanden,  dass  der 
Körper  in  3ü  Theilen  siedendem  und  in  29UO  Thcilen  kaltem 
Wasser  löslich  ist.  Mit  Kali  geschmolzen,  liefert  er  neben  Plienol 
nur  noch  Paraoxybenzoesäure,  Das  Propionyl  befindet  sich  also 
in  diesem  Körper  in  dir  Para^tcllung,  wie  dies  schon  Perkin 
anf  Grund  seiner  Versuche  angenommen  hat.  Mit  Brom  gil»t  das 
Propionylphenol  ein  schön  krystallisirendes  Dibromproiluet  und 
mit  Salpetersäure  ein  ebenfalls  gut  krystallisirendes  Nitroderivat, 
Analysirt  wurden  ferner  noch  das  Vnlerylphenol,  das  Propio- 
nylhydrochinon,  das  Propionylresorcin  das  Propionylpyrogallol 
und  das  Propionyl-a  NaphtoL  Auch  aus  fluchtigen  Fettsäuren 
ind  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  habe  ich  bei  Anwendung 

eeigneter  Condensationsmittel  neue  Prodncte  erhallen,  welche 
in  meinem  Laboratorinm  untersucht  werden. 

Die  genaaere  Untersuchung  der  ganzen  Reihe  dieser  Oxy- 
ketonc  und  ihrer  Derivate,  die  etwas  mehr  Zeit  und  Masse  erfor- 
dert, möchte  ich  mir  vorbehalten. 
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Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  anaerobe 

Spaltpilze 

von 
Leon  Selitrenny. 

Aus  dem  Laborntorium  des  Prof.  Noncki  in  Bern. 

Die  in  Nachfolgendem  zu  beschreibenden  Untersacbangeo 
sind  die  Fortsetzung  derjenigen,  welche  Nencki  kUrzUch  im 
XCVni.  Bande  dieser  Berichte  „Über  die  Zersetzung  des  Ei- 
weisses  durch  anaörobe  Spaltpilze"  veröflfentlichte  und  haben 
zum  Gegenstande  die  durch  die  gleichen  Mikroben  und  unter 
gleichen  Bedingungen  aus  Leim  gebildeten  Producte.  Bei  der 
Gährung  des  Eiweisses  wurden  von  Nencki  aus  der  aroma- 
tischen Reihe  nur  die  drei  folgenden  Säuren,  nämlich  die  Phenyl — 
Propionsäure,  die  Paraoxyphenylpropionsäure  und  die  Skatol* 
essigsaure  erhalten.  Auf  Grund  dessen  nimmt  Nencki  an,  das9 
in  dem  Eiweissmolekül  drei  aromatische  Gruppen,  und  zwar  die 
Phenylamidopropionsäure,  das  Tyrosin  und  die  Skatol- 
amidoessigsänre  präformirt  sind.  Bei  der  anaörobiotischen 
Gährung  des  Eiweisses,  wo  die  Oxydation  durch  den  atmo- 
sphärischen SauerstoflF  ausgeschlossen  ist,  findet  nur  durch  den 
nascircnden  Wasserstoff  die  Umwandlung  der  drei  im  Eiweiss- 
molekül enthaltenen  Amidosäuren  in  Ammoniak  und  die  respec- 
tive  stickstofffreie  Säure  statt.  Je  nacli  der  Pilzart  und  Luftzutritt 
lässt  sich  aus  diesen  drei  Amidosäuren  die  Entstehung  der 
sämnitlichen  aus  Eiweiss  erhaltenen  aromatischen  Substanzen 
auf  die  einfachste  Weise  erklären.  Aus  den  früheren  Arbeiten 


Zersetzung  des  Leims. 
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bekATint,  daes  Leim,  mit  byilrolytisclien  Agentien  behaudelt, 
Tyrosin  uod  ebenso  bei  der  Gälirung  weder  PheDol,  noch 
dol  oder  Skutol  gibt»  Dasa  trotzdem  iu  dem  Leimmoleklll  ein 
omatiseher  Kern  eutbalten  sein  mnsB,  hat  neaerdings  Maly* 
gezeigt,  indem  er  l>ei  der  Oxydation  reinster  Gelatine  mit  Kalinm- 
pennauganat  in  der  Kälte  und  uaehheriger  Ilehandliing  mit  Baryt, 
BenzoSsäare  erhielt.  Wie  Übrigens  Älaly  bemerkt,  ist  der  Fand 
bt  neu,  denn  schon  A.  Sehlieper  und  G.  Gnckelberger 
aben  Benzoesäure  nnd  Benzaldebyd  auK  Leim  bei  der  Oxydation 
erhalten.  Schnitze^  zersetzte  circa  1  kg  Leim  (reinste  Gelatine 
t  des  Hantlels)  durch  Erhitzen  mit  8alzsänre  unter  ZiuncblorUr- 
^Bosatz.  Es  gelang  ihm  aber  nicht,  ans  den  Fractionen  des  erhal- 
^Kuen  RobleuciDs,  die  mit  Kaliumbiebromat  die  relativ  grOsste 
^Benge  Benzoesäure  lieferten,  die  gesuchte  Phenylamidopropion- 
^Hlure  zu  Isoliren.  Er  betrachtet  es  als  möglich^  dass  bei  der 
^Zersetznog  des  Leims  etwas  von  dieser  Säure  entsteht.  „Jeden- 
falls^,  sagt  Schul tze,  „ist  die  Menge  derselben  sehr  gering 
!  uud  man  mUsste,  um  sie  gewtunen  zu  könuett,  ohne  Zweifel  eine 
grosse  Quantität  Kohmaterial  in  Arbeit  nehmen." 

Die  Thatsacbe,  dass  bei  der  anaerobiotischen  Gahrung  die 

US    dem    Eiweiss    abgespaltene    Phenyhmidopropiousaure    zu 

hcnylpropionsaurem  Ammoniak  reducirt  und  nicht  weiter  ver- 

dert  wird, berechtigte  zu  der  Annahme,  dass  hei  der  VcrgHhrung 

8  Leims  durch  eine  anaerobiotische  Spaltpilzart  in  den  Ather- 

tracteu  der  vergährten  Lösung    die  Phenylpropioüsäure  sich 

vorfinden  wird.  Von  den  von  Nencki  untersuchten  Spaltpilzarten 

schien  der  Bat,  tiquefaciens  maqnus  der  geeignetste  dazu  zu  sein, 

iji  er  Nährgelatine  rasch  verflüssigte,  auch  wenn  dieselbe  kein 

Pepton  enthielt  und  aus  naheliegenden  Gründen  ich  in  meinen 

rsuchen  gerade  den  Zusatz  der  letzteren  Substanz  vermeiden 

insste.  Die  Anordnung  des  Versuches  war  folgende: 

SOO  g  reinster  Gelatine  des  Handels,  Marke  Gold  extra^ 
wurden  iu  UM  Wasser  gelöst,  in  zwei  grosse  Kolben  vertheilt 
nnd  sterilisirt.  Die  sterilen  Lösungen  wurden  mit  Sporen  des 
Bac,  Nquefadens  maffntis  inticirt,  die  Luft  aus  den  Kolben  durch 
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KolilenJäliluro,  wie   iu   den  Neiickl*scbeu   >  ui^flCDCn,  Temmop 
und  bei  Bruttempenitnr  stehen  ^-elas!*ien,  Sebou  am  drittoti  Tii^e 
stellte  sieh  Gähruog  ein,  kenntlich   durch  TrUbnng   und  Gas- 
entwicklung. Der  Inhalt  des  ersten  Kolbens  wnrde  am  22.  T  „ 
der   des  zweiten  am   32ten,    und    zwar  in  folgender  Weisi' 
arbeitet» 

Die  trUbe,  nach  Metbylmercaptan  riechende  LOsatig,  welche 
an  Mikroorganismen  nur  die  beweglichen  Fiadllen  und  ihre  Sj 
enthielt,  wurde  in  grosse  Retorten  gebracht,  mit  kry8tÄllic..;v. 
Oxalsäure  (auf  je  1  /  der  Lösung  15/;  der  Säure)  versetxt  uöd 
destillirt  Die  anfangs  entw^eichenden  Gase  passirten  eine  drei- 
procentige  CyiuiquecksilberlöKUng,  w^odnrch  neben  Schw<*fe!- 
wasserstofi"  das  Metbylmercapfau  ssuriickgebaltcn  wurde,  Au^d^a 
Quecksilberniederschlage  erhielt  icb  im  ersten  Versuche  0'Ü39^ 
des  reinen  Bleisalzes,  das  bei  der  Bleibestiramung  0*031^1*  y 
SO^Pb  oder  68  977^,  Blei  ergab.  Die  Formel  (CH^S^^Pb  vi-f- 
laugt  08'77(,  Pb.  In  dem  Destillate,  das  die  flüchtigen  Fet^ 
säuren  enthielt^  war  weder  Indol,  noch  Skatol  oder  Phenol  nach* 
weisbar.  Genau  das  gleiche  Verhalten  zeigte  das  Destillat  dir 
zweiten,  am  32.  Tage  verarbdteten  Portion,  nur  war  hier  Ak 
Menge  des  erhaltenen  Methylmercaptans  noch  geringer,  indem 
offenbar  sich  dieses  Gas  bei  längerem  Stehen  nach  rotleodetn 
Gährung  verflüchtigt. 

Nach  Abdestilliren  der  flüchtigen  Fettsäuren  wnrde  der 
Retortenrliekstand  der  beiden  Portionen  auf  dem  Wii«serb»df 
zum  Syryp  verdampft  und  hierauf  mehrfach  mit  Äther  aus- 
geschüttelt.  Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterbli^*  --  ^  '  * 
wie  beim  Ei  weiss»  ein  gelbliches,  in  Wasser  untir 
nur  in  erheblich  geringerer  Menge.  Einige  Tropfen  des  Uls  wnnlMi 
in  der  Wärme  in  verdünnter  Essigsflnre  gelöst  und  die 
hltrirte  Lösung  einerseits  mit  salpctrigsanrem  Kali  auf  die  Sh 
essig'  oder  earbonsäure,  anderseits  die  zweite  Probe  mit  Mitl»^ 
sehcm  Reagens  auf  Oxysäuren  geprüft.  Die  ewte  Prot»«  Id 
negativ  aus»  Ich  erhielt  nicht  die  geringste  !-  *'  *        \*i| 

Verbindung,  dagegen  gab  die  MiUon'sche  f  ^^  )\i 

Rfithfärbung.  Es  wurde  daher  das  gesummte  Ol  mit  etwas  Wi 
in  einen  Kolben  gebracht  und  im  Dampfstrome  so  la&gc  de 
bi^*    da«?    Destillat    nnr   schwach  sauer  rea^irte.   Die 
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Destillate  wurden  mit  Soda  neutralisirt,  zur  Trockene  verdaustet, 
der  Rtickstand  mit  307o  i^^cliwefelsäare  aogesäuert  und  mit 
Äther  aasgeschlUtelt,  Nach  Abdestilliren  des  Äthers  bioterblieb 
ein  röthlich  gefärbtes,  in  Wasser  untersinkendes  Ül  Da  das  Öl 
nach  zweitägigem  Stehen  unter  Wasser  nicht  krystallisirte,  so 
wurde  es  durch  Znsatz  von  Alkohol  gelöst  und  mit  Ziukoxyd- 
hydrat  gekocht.  Aus  der  beiss  filtrirten  Lösung  schieden  eich 
sofort  perlmolterglänzende  Blättchen  des  Zinksalzes  aus,  das 
abfiltrirt,  zwisch<*n  Fliesspapier  getrocknet  und  noch  einmal  aus 
yerdUnntem  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  als  phenylpropionsaures 
Zink  herausstellte.  Das  Salz  war  stickstofffrei  und  ergab  bei  den 
iUementaranalysen  folgende  Zahlen: 


4*27U2//  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  im  ExBiccator  tlber 
SO^H^  bis  zu  .constautem  Gewichte  getrocknet  0-4005  ^qr 
an  Gewicht  =  9-37%.  Die  Formel  (C^H^Oj\Zn-4-2H^Ö 
verlangt  fUr  Krystallwasser  einen  Gewichtsverlust  von 
902%. 

0*2700^  des  über  SO,H,  getrockneten  Salzes  gaben  05868^^ 
CO,,  0^  1245  j  H^O  und  binterliessen  im  Schiffchen  0*0590^^ 
ZnO,  oder  in  Procenten:  59*277<,  C,  5  21%  H  und 
21*57^  ZnO. 

0-3639-7  der  Substanz  gaben  0  7924  ^  CO^=59-387o  C  uod 
0  1697(7H,O  =  5  187^,H. 

0'3617  g  des  Salzes  binterliessen  nach  dem  GlUhen  im  Porzellan- 
Hegel  00799^  ZnO  =  22097,  ZnO. 


Gefunden 

I  *  H 

.59-277,  59  387, 

H 512  518 

ZnO.,. 21 -85  2209 


Berechnet  fiii  phenylpropion- 
saures Zu  ^=  (Q^E<ß^^Z^ 

59  50%" 
4*95 
22 -SL 


Der  bei  der  Destillation  im  Dampfs^trome  nicht  verflüchtigte, 
bräunlich  geülrbte  Antheil  des  Öles  wurde  in  heissem  Wasser 
gelöst^  filtiirt  und  das  Filtrat  in  Eiswasser  stehen  gelassen.  Da 
nach  nach  zweitägigem  Stehen  keine  Krystallisation  erfolgte,  so 
wurde    auch    diese  Usong   mit  Zinkoxydhydrat  gekocht  und 


874  L.  iSelitronny, 

daraus  ein  Zinksalz  gewonnen,  das  vollkommen  das  Aussehen 
des  phenylpropionsauren  Zinks  hatte  und  nur  etwas  bräunlich 
gefärbt  war.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  wurde  das  Salz  rein  erhalten  und  mit  Salzsäure  zerlegt 
Beim  Abkühlen  der  Lösung  in  Eiswasser  krystallisirte  daraus  die 
Phenylpropionsäure  aus,  welche  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
und  im  Exsiccator  getrocknet  bei  47°  schmolz.  Da  die  Mutter- 
laugen  dieses   Salzes    mit   Millon'schem   Reagens    sich    noch 
immer  roth  fUrbten,  so  wurden  sie  nach  Entfernung  des  Zinkes 
auf  möglichst  kleines  Volumen  eingedampft.  Beim  Stehen  in  der 
Kälte  schied  sich  hieraus  ein  Oltröpfchen,  aber  keine  Krystalle 
aus.  Der  nicht  verflüchtigte  geringere  Antheil  des  Öles  war  also 
ebenfalls  Phenylpropionsäure,  und  die  Rothfärbuug  mit  Millon'- 
schem  Reagens,    welche  Spuren    einer  aromatischen  Oxy Ver- 
bindung andeutet,  ist  wohl  darauf  zurückzuführen,  dass  auch  die 
reinsten  Sorten  der  Handelsgelatine  noch  immer  geringe  Eiweiss- 
mengen  enthalten.  Das  Gewicht  der  erhaltenen  ThenjI])ropioD- 
säure  kann  ich  nicht  genau  augeben,  doch  betrug  die  Gesammt- 
menge  des  aus  beiden  Portionen  erhaltenen  Zinksalzes  etwas 
über  6  g. 

Der  nach  Abdestilliren  der  flüchtigen  Fettsäuren  und  nach 
Extraction  der  Phenylpropionsiiure  mit  Äther  hinterbliebene 
RetortenrUckstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  zur  Entfernung 
der  Oxalsäure  mit  Kalkcarbonat  gekocht.  Die  davon  abfiltrirtc 
L()sung,  zu  Syrupsconsistenz  eingedampft,  habe  ich  in  einer 
Flasche  mit  viel  absolutem  Alkohol  versetzt,  tüchtig  durcli- 
geschüttelt  und  zwei  Wochen  laug  in  der  Kälte  stehen  gelassen. 
Es  schieden  sich  während  dieser  Zeit  eine  Menge  grosser  Kry- 
stalle aus.  Die  obere  klare  Lösung  wurde  jetzt  abgegossen,  der 
Krystallbrei  auf  ein  Filter  gebracht,  mittelst  Saugpumpe  abfiltrirt 
und  mehrfach  mit  Alkohol  nachgewaschen.  Das  Aussehen  de 
Krystalle,  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  und  süsser  Geschmack 
sprachen  dafür,  dass  Glykocoll  vorlag.  Die  Krystalle  wurden 
daher  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kupfercarbonat  gekocht.  Aus  dem 
heissen  Filtrate  schied  sich  die  Kupferverbindung  in  blauen 
Nadeln  ab,  welche  abfiltrirt  und  die  Mutterlauge  davon  mr 
weiteren  Krystallisation  eingedampft  wurde.  Im  Ganzen  erhielt 
ich  so  80 '  3  (/  lufttrockenes    Kupferglykocollat,    entspreehend 
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der  angewandten  Gelatine.  Die  Reinheit  der  erhaltenen 
Verbindutig  geht  au«  folgender  Kiipfcrbestimmunp:  hervor: 

0'4428</  des  bei  110*  getrockneten  Kupfersalzes,  im  Por- 
cellantiegel  geglüht,  hinterliessen  01648//  ^«0  —  37-22% 
CnO.  Die  Formel  (C^H^NO;)jCu  verlangt  37  447^  CnO, 

Das  Filtrat  von  ausgesehiedenem  Glykocoll  wnrde  zuniichst 
tat  Entfernung  des  Alkohols  destillirt  nnd  hierauf  auf  dem 
Wasserbade  bis  znm  Symp  verdunstet.  Ausser  etwas  Leucin  in 
den  charakteristischen  Kngelformcii  i-rliielt  ich  aus  dieser  Lange 
keine  Krjstalle  mehr.  Die  syropige  Masse,  hauptsächlich  aus 
Leimpeptonen  bestehend^  wnrde  daher  von  neuem  in  Wasser 
gelöst  und  mit  wässeriger  Snblinmtlosnng  so  lange  versetzt,  als 
noch  Niederschlag  entstand.  Der  abtiltrirte  und  mit  Wasser  aus- 
gewaschene Quecksilbemiederschlag  wurde  in  Wasser  suspendirt 
nnd  mit  Sehwefelwas^crstoflf  zerlegt.  Das  Filtrat  von  Queek- 
silbersultid,  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  hinterliess  einen 
geringen,  krystallini^chen,  stickstofiFhaltigen  Rückstand,  der 
jedoch  bei  weiteren  Versuchen,  ihn  zu  reinigen,  derart  zusammen- 

Khmolz,  dass  seine  Menge  für  Eleraentaranaiysen  nicht  mehr 
isreichte. 
Ich  wiederholte  den  Gührnngs versuch  noch  einmal,  und  zwar 
unter  gleichen  Redingungen  und  mit  der  gleichen  Menge  Gelatine. 
Nnr  wnrde  die  Lösung  statt  mit  dem  Bai\  Ihiuefncien»  maffnus, 
mit  den  Sporen  der  Rauschbraudbaeillen  inficirt.  Es  ereignete 
sich  hier  der  Unfall,  dass  gleich  in  den  ersten  Tagen  des  Ver- 
sncbes  durch  Auslöschen  der  Lampe  unter  dem  Thermostaten 
Luft  iu  die  beiden  Kolben  eindrang  und  damit  auch  die  Nähr- 
tüsung  mit  fremden  Organismen  inficirt  wurde.  Die  Zersetzung 

Rar  hier  lange  nicht  so  energisch,  wie  im  ersten  Versuch c^  wenn 
an  aus  der  geringen  Trllbnug  der  Flüssigkeit  und  schwachen 
Gasentwicklung  darauf  schliessen  darf.  Der  Inhalt  der  Kolben 
wnrde  nach  vier,  respective  t>lnf  Wochen  untersucht  und  zunächst 
constatirt.  dass  die  Flüssigkeit  verschiedene  Mikroben  enthielt, 
da  ausser  den  von  einander  schwer  zu  unterscheidenden  beweg- 
lichen Stäbchen  auch  Mikrokoken  vorhanden  waren.  Die  Flüs- 
ftigkeit  wurde  genau  wie  im  vorigen  Versuche  verarbeifet;  auch 
hier  erhielt  ich  unter  den  flüchtigen  Prnducten  weder  Phenol, 
nr»rh    ThiImI     nopli   Skn<r>).    Das  Dc>^fni-*Lf    «nithiplt  nn^scr   Met]»yl- 
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mercaptan  nur  noch  die  fluchtigen  Fettsäuren.  Eine  auffallende 
Verschiedenheit  zeigte  dagegen  der  Atherextract,  der  die  aroma- 
tischen Säuren  enthalten  sollte.  Nach  Abdestilliren  des  Äthers 
hinterblieb  auch  hier  ein  röthliches;  in  Wasser  untersinkendes 
Ol,  das  ebenso  wie  im  ersten  Versuche  keine  Skatolessigsäure 
enthielt  und  mit  Mill  o  n'schem  Reagens  sich  roth  färbte;  das  aber, 
wie  die  Analyse  zeigte,  nicht  allein  Phenylpropionsäure,  sondern 
auch,  und  zwar  vorwiegend,  Phenylessigsäure  enthielt.  Auch  hier 
wurden  die  öligen  Säuren  im  Dainpfstrome  destillirt,  wobei,  wie 
ich  zum  voraus  bemerken  will,  aus  dem  nicht  verflüchtigten 
Antheile  keine  Oxysäure  isolirt  werden  konnte.  Die  im  Dampf- 
strome mit  übergegangene  Säure  wurde  in  das  Zinksalz  ver- 
wandelt und  nach  wiederholter  Krystallisation  dasselbe  analysirt. 

0  •  2048  flr  des  über  SO^^Hj^  bis  zu  constantem  Gewicht  getrock- 
neten Salzes  gaben  0*4316//  CO,,  00871//  H,0  und 
0  0463^ZnO. 


Berechnet  ftlr 


Gefunden 


(C9H«,02)aZn  (CgH702)aZn 

C 07-477,            59-507,  57-317o 

H 4-72                  4-95  418 

ZnO  ...    22-60               22-31  2417. 

Wie  man  sieht,  zeigen  die  analytischen  Zahlen,  dass  ein 
Gemisch  von  phenylpropionsaurem  und  phenylessigsaurem  Zink 
vorlag.  Um  hierüber  Gewissheit  zu  haben,  respective  die  beiden 
Säuren  zu  trennen^  wurde  der  Rest  des  Zinksalzes,  wovon  ich 
in  diesem  Versuche  im  Ganzen  4  g  erhielt,  in  wenig  Wasser 
suspendirt  und  mit  Salzsäure  bis  zur  völligen  Zersetzung  der 
Zinksalze  in  einem  Probirröhrchen  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Beim  Abkühlen  der  ölig  abgeschiedenen  Säure  erstarrte  dieselbe 
krystallinisch  und  wurde  zunächst  zur  Entfernung  des  anhaftenden 
Öles  auf  Fliesspapier  gebracht.  Die  zurückgebliebenen  Krystalle, 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  im  Exsiccator  getrocknet, 
schmolzen  genau  bei  75*",  dem  Schmelzpunkte  reiner  Phenyl- 
essigsäure. 

Aus  dem  mit  Äther  extrnhirten  Rückstände  erhielt  ich  auch 
in  diesem  Versuche  GlykocoU,  nur  in  etwas  geringerer  Menge. 


las  Hanptunnvaudliiu^^sprodiiet  des  Leims,  hier,  wie  in  dem 
rsteu  Versuche,  war  das  zähe,  synipige,  in  Weingeist  lösliche,  in 
ibsoluteüi  Alkuljoi  unlösliclie  Leimpcpttm,  NeDcki  und  Sieber' 
erhielten  bei  der  Oxydation  verschiedener  Eiweissstuffe  mit 
starker  Salpet<"rsäiire  Paranitrubenzo^'saure,  welche  offenbar  ein 
liüwaiidlungsproducl  der  in  den  Eiweissstoffeu  präfurinirten 
liienylanudopropionsäare  ist  Um  zu  sehen,  ob  das  Leimpepton 
noch  Phenylauiidopropionsiiure  enthalte,  habe  ich  400  cm^  des 

ij^rupif^cn  J*eptoü8,  dessen  Gewicht  750//  betrug,  in  Portionen  /.u 
5  100 rm^  mit   dem    vierfachen  Gewichte   rauchender  ^^al[ieter- 
lure  oxydirt.  Nach  vollendeter  heftiger  Einwirkung  würde  die 
lUgsigkeit  zur  Entfernung  der  SalpetersUure  auf  dem  Wasser- 
ade  bis   zur    %rnpeonsi»tenz   eingedampft,   sodann    mit   dem 
leichen  Volumen   Wasber  verdünnt   und    mit    Äther  extrahirt. 
Nach  Abtlestillireu  de»  Äthers  hinterblieben  gelb  geförbte  Kry- 
Itallnadeln,  die  aus  heissem  Wasser  unter  ZuKatz  von  Thierkolde 
imkrystallisirt  wurden.  Die  Menge  der  im  Exsiecator  getrockneten 
Irystalle  betrug  ungefähr  2  g,  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  180*, 
ras  Beriisteinsänre  vermutheu  Hess,  Eine  Probe  der  Sub.stau^^^ 
lit  Ammoniak  neutralisirt,  gab  ndt  Eisenchlorid  den  charakteri- 
Itisehen   Niedersehlag  von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd   und  die 
Elementaraoalyse  bestätigte  die  Vermuthnng« 

0-245-1;  der  Substanz  gaben  0*3635//  CO^  oder  40*31%  C 
id  0*1177/;  H,0  — 5  31«^  H.  Die  Formel  O^H^O^  veilangt 
0-077^,  0  und  5-O8V0H. 

Paranitrobenzo^säure  habe  ich  also  hier  nicht  erbalten, 
t'elcher  Umstand  dafür  sprechen  würde,  dass  bei  der  Gälirnng 
Ica  Leims  die  im  Moleküle  vorhandene  aromatische  Gruppe  voll- 
Lommen  abgespalten  wurde.  Wie  unzulässig  dieser  Schluss  aber 
&t,  das  zeigt  der  zweite  OxydatioDSversuch,  wobei  ich  nicht 
Salpetersäure,  sondern  Kaliumpermanganat  angewendet  habe. 
tOOg  auf  dem  Wasserhade  mögliehst  coucentrirte  Leimpcptone 
rurden  in  G  /  Wasser  gelöst  und  mit  1200  <;  Kaliumpermanganat 
der  Wärme  1  auf  dem  Wasserbade)  oxy<lirt.  Nach  vollkommener 
^DttUrbung  wurde  die  Lösung  lieiss  tiltrirt,  der  Braunsteinschleim 
lehreren    Litern    siedenden   Wassers  auf  dem  Filter   aus 


« 


1  Bert,  choiu.  Her.  1885,  8.  3U. 
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gcwasclien,  das  Filtrat  sammt  Waschwasser  auf  mögliebst  kleines 
Voluincn  eingedampft  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Nach  Ab- 
filtriren  der  iu  der  Zeit  ausgeschiedenen  Oxalsäure  wurde  die 
Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  viel  Äther  extrahirt. 
Nach  Abdestilliren  des  Äthers  hinterblieben  Krystalle,  deren 
Gewicht  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  etwas  Über  1  g  betmjr. 
Die  Krystalle  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  Kalkcarbonat  gekocht 
und  die  davon  abfiltrirte  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  ein- 
gedampft. Nach  einigen  Stunden  schieden  sich  Krystailc  ao», 
welche  abfiltrirt,  abgepresst  und  hierauf  in  wenig  heissem  Wasser 
gelöst  und  mit  Salzsäure  zersetzt  wurden.  Beim  Erkalten  erst.-irrtc 
die  Probe  krystallinisch  und  die  abfiltrirten  Krystalle  erwiesen 
sich  als  reine,  bei  121**  schmelzende  Benzoesäure. 

Der  nach  dem  Kochen  des  Ätherauszuges  mit  Kalkcarbonat 
in  Wasser  unlösliche  Rückstand  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
mit  Alkoholäther  (2  Thcile  absoluter  Alkohol  und  1  Theil  Äther ■ 
extrahirt.  Nach  Abdestilliren  der  ÄiheralkohoUösung  hinterWieb 
ein  geringer  Rückstand,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  über 
SO^Hj  getrocknet,  im  Capillarröhrchen  bei  180**  schmolz  und  in 
neutraler  Lösun^^  durch  Eisenchlorid  roth  gefällt  wurde,  als«» 
Bernsteinsänre  war. 

Aus  800//  lufttrockener  Gelatine  erhielt  ich  gegen  0// 
Phcnylpropionsäure.  Zielit  man  aber  den  Umstand  in  Retrai-lit, 
dass  schon  beim  Abdestilliren  der  flüchtigen  Fettsäuren  ein  Tbeil 
der  Phenylpropionsäure  sich  verflüchtigt  und  berücksichtiiit  die 
bei  der  Isolirung  und  Reinigung  unvermeidlichen  Verluste,  so  i^t 
man  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  aus  dem  Leim  etwa 
rVo  Phenylarnidopropionsäure  entstanden  ist.  Bei  der  Ver- 
gährung  des  Leims  ist  vielleicht  die  Hälfte  desselben  iu  krygfal- 
loidc  Productc,  die  andere  in  Pepton  verwandelt  worden.  Man 
kann  daher  wohl  annehmen,  dass  bei  der  völligen  Spaltung  'ie? 
Leims  in  nur  krystalloide  Produete  2 — .•)7o  Phenylamidopropion- 
säiire  erhalten  werden  können. 

Dass   diese    Säure   die    Muttersubstanz    der   von    frliliercn 
Autoren   bei   der  Oxydation  des  Leims  erhaltenen  Benzofsäure 
ist,  brauehc  ich  nicht  besonders  hervorzuheben.   Da  ich  w«  Jcr 
Paraoxyphenylpropionsäure,   noch  Skatolessigsäure   oder  deren 
Derivate  erhielt,  so  liegt   in   dem  Mangel   der  beiden  letzten 


Zersetziinj^  des  Leims.  879 

aromatischen  Producte  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
den  eigentlichen  EiweissstoflFen  und  Leim.  Ein  weiterer  Unter- 
schied zwischen  Eiweiss  und  Leim  wird  ferner  durch  die  relativen 
Mengen  der  Amidosäuren  der  Fettreihe  im  Molekül  bedingt.  So 
erhielt  Nen  cki  *  bei  der  Oiihrung  des  Leims  Über  j 27o  Glykocoll, 
welche  grosse  Menge  dieser  Amitiosäure  nie  aus  den  eigentlichen 
Eiweissstoffen  erhalten  wurde. 


I  Übet'  die  Zer»erzung  des  EiweJBses  und  der  Gelntiue  bei  der  Fäuiniss 
mit  Pankreas.  Rem  187<;,  S.  11. 


56* 
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XXVII.  SITZUNG  VOM  19.  DECEMBER  1889. 


Herr  Prof.  Dr.  Anton  Fritsch  in  Prag  Übermittelt  Band  II, 
Heft  4  seines  mit  Untcrstlltzung  der  kaiscrlicben  Akademie 
herausgegebenen  Werkes:  „Fauna  der  Gaskohle  und  der 
Kalksteine  der  Perniformation  Böhmens",  enthaltend 
die  Ordnung  Selachii  (Orthncanthm).  (Mit  10  Tafeln.)  Prag 
1889;  Folio. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet eine  Abhandlung  des  Herrn  Victor  v.  Dantscher: 
„Über  die  Ellipse  vom  kleinsten  Umfange  durch  drei 
gegebene  Punkte". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien 
übersendet  eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der 
k.  k.  Staatsgewerbcschule  in  Bielitz:  „Über  Phenylammelin 
und  Phenylisocyanursäure",  von  A.  Smolka  und  A.  Fried- 
reich. 

Herr  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  in  Prag  Übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  Incongruenz  in  der  Thätigkeit  der  beiden 
Herzhälften". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  Dr.  Steindachner  be- 
richtet über  eine  von  Prof.  0.  Simony  auf  den  Roques  del  Zalmor 
bei  Hierro  (Canarisohe  Inseln)  entdeckte  neue  Eidechsenart  von 
auffallender  Grösse,   Lacerta  Slmonyi  Steind. 

Das  W.M.Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  über  den  in 
den  Abendstunden  des  12.  Dccenrber  von  Borelly  in  Marseille 
entdeckten  teleskopischen  Kometen. 
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L  SITZUNG  VOM   10.  JÄNNER  188y, 


Der  Secretär  legt  daa  erschienene  Heft  VI.  und  VIL  (Jani- 
Juli  1888)  der  L  Abtheilong  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  Prof.  Govi  in  Neapel  dankt  fllr  die  geschenkweise 
Überlassung  eines  Exemplares  des  ^Canon  der  Finsternisse", 
von  Tb,  V.  Oppolzer.  (Denkschriften  Bd.  52,) 

Das  c.  M,  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  llber- 
sendet  eine  Abhandlung:  „Über  diejenigen  Theiler  einer 
ganzen  Zahl,  welche  eine  vorgeschriebene  Grenze 
Überschreiten." 

Das  e»  M.  Herr  Prof,  G-  v.  Escherich  in  Wien  übersendet 
eine  Abhandlung  von  Dr.  W.  Wirtinger,  d,  Z.  in  Berlin:  „Bei- 
trag zur  Theorie  der  homoge  neu  linearen  Differential- 
gleichungen mit  algebraischen  Relationen  zwischen 
den  Fnndamentalintegralen." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandlungen 
vor: 

1.  „Über  die  Wirkung  der  Selbstinduction  bei 
elektromagnetischen  Stromunterbrechern/  von 
Prof.  Dr.  V.  Dvotak  in  Agram. 

2,  „Beiträge  zur  Aufhellung  der  Moll-Theorie/  von 
Herrn  Joachim  Steiner,  k.  k,  Hauptmann  in  Mährisch- 
Weisskirchen. 

Femer  legt  der  Se  c  re  t är  zwei  versiegelte  Schreiben  behnfa 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Jnstinian  Ritter  v.  Froschauer 
in  Wien  vor.  Dieselben  enthalten  nach  Angabe  des  Einsenders 
Untersuchungen,  und  zwar  das  erste  Über  chemische  Agen- 


tien,  welche  die  Disposition  fttr  Milzbrand  beein- 
flussen; das  zweite  tlber  das  latente  Leben  nnd  den 
Stoffwechsel. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  ttberreicht  eine 
Abhandlung:  ^^Untersnchnngen  ttber  den  täglichen  Gang 
des  Barometers^. 

Das  0.  M.  Herr  Prof.  H.  Nenmayr  in  Wien  Überreicht  eine 
Arbeit:  „Über  die  Herkunft  der  Unioniden.^ 

Herr  Dr.  Carl  Diener,  Privat-Docent  an  der  k.  k.  üni- 
yersität  in  Wien,  Überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Zum 
Qebirgsbau  der  Centralmasse  des  Wallis.^ 


U.  SITZUNG  VOM  17.  JÄNNER  1889. 


Das  w,  M.  Herr  Prof.  C,  Toi  dt  übersendet  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  W.  L.  Grab  er,  emerit.  Professor  und  Director  de» 
InstituU  fllr  praktische  Anatomie  in  St.  Petersburg,  d.  Z.  in 
Wien:  „Monographie  Über  den  Fleior  digitorum  brevis 
pedis  und  der  damit  in  Beziehung  stehenden  Plan- 
tarmusculatur  bei  dem  Menscheti  und  bei  den  Säuge- 
thieren.« 


». 


Das  c.  M.  Herr  Regiernngsrath  Prof.  C.  Freih*  v*  Ettings- 
liausen  übersendet  die  dritte  Fortsetzung  und  den  Scbluss 
seiner  in  Gemeinsclmft  mit  Herrn  Prof.  Franz  KraSan  in  Qraz 
Terfassten  Abhandlung:  ^Beiträge  zur  Erforschung  der 
atavistischen  Formen  an  lebenden  Pflanzen  und  ihrer 
Beziehungen  zu  den  Arten  ihrer  Gattung.*' 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Eichard  Maly  an  der  k.  k,  deotschen 
Universität  in  Prag  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die 
bei  der  Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumpermanganat 
entstehenden  Körper  und  über  die  Stellung  von  Leim 
zum  Eiweiss." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
1.  „Über      die     Steiner'schen     Mittelpanktscurven", 
(n.  Mittheilung),  von  Dr.  Carl  Bobek,  Docent  an  der  L  k. 
deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

^Zur     Theorie    der    Ooppelintegrale     expliciter 
irrationaler  Functionen"; 
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3.  „Zar    Lehre    der    Fucbs'sehen    Functionen    erster 
Familie"; 

4.  |,Über   die   Gestalt    zweizttgiger    Carven    dritter 
Ordnung^; 

6.  lyBemerknngen    zur    Bestimmung    des    Potentials 
endlicher  Massen". 

Die  letztgenannten  vier  Hittheilnngen  von  Dr.  Otto  Bi er- 
mann, Docent  an  der  k.  k.  dentschen  Universität  in  Prag. 

Femer  ttberreicht  der  Secretär  eine  Abhandlung  des  Herrn 
Carl  Pettersen  in  Tromsö,  betitelt:  „In  anstehenden  Fels 
eingeschnittene  Strandlinien". 

Herr  Dr.  Hans  Molisch,  Docent  an  der  k.  k.  Wiener  Uni- 
versität und  Assistent  am  pflanzenphysiologischen  Institute,  ttber- 
reicht eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  die  Ursachen  der 
Waehsthumsrichtungen  bei  Pollenschläucben". 


Das  w*  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Dr.  P.  Saleher  in  Finme 
ansgefUhrte  Arbeit:  „Über  die  in  Pola  nnd  Meppen  au- 
gestellten   balliBtiach-photographiscben    Versuche," 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Rieh.  Maly  in  Prag  übersendet 
folgende  zwei  Abhandlangen: 

1.  „Zur  Kenntniss  der  sogenannten  Senfölessig- 
eäare  und  der  Rhodaninsänre'^,  von  Rudolph  Andreascb; 
Lehrer  an  der  k,  k,  StaatsoberrealBchule  in  Währing  (^Wien). 

2.  „Über  eine  neue  Synthese  der  Rhodaninsäare", 
von  Jalian  Freydl^  Assistenten  an  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Graz. 

Das  c,  M.  Herr  Prof.  G.  v,  Escherioh  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Lehramtscandidaten  Emil  Kohf  in  Wien; 
^Über  die  Lemaiscatentheilnng.^ 

Herr  Prof.  P.  C.  Pusehl,  Capitularpriester  in  Seitenstetten, 
übersendet  eine  Abhandlung:  „Über  die  specifische  Wärme 
und  die  inneren  Kräfte  der  Flüssigkeiten." 

Herr  Ludwig  Grossmann  in  Wien  übermittelt  ein  ver- 
siegeltes Schreiben  behufs  Wahrung  der  Priorität,  welches  die 
Aufschrift  führt:  „Allgemeine  Integration  der  linearen 
Differentialgleichungen  höherer  Ordnung." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  J.  Schmarda  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k*  k, 
LehrerbildungBanstalt  in  Linz»  betitelt:  Beiträge  zur  Syste- 
matik der  Phytopten.*' 


Ift^dBUtt 
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Das  w,  M.  Herr  Prof,  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhand- 
lung des  Regie ningsratbes  Prof.  Dr.  F.  Herten 8  in  Graz^ 
unter  dem  Titel:  Beweis  der  Daretellbarkeit  irgend 
eines  ganzen  inyarianten  Gebildes  einer  binären 
Form  als  ganze  FnneÜon  einer  geschlossenen  Anzahl 
solcher  Gebilde." 

Ferner  tlberreieht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abband lung  von 
Dr.  Friedrich  Dinge Idey  in  Darmstadt:  „Über  einen  neuen 
topologischenProcess  nnd  dieEntstehnngshedingangen 
einfacher  Verbindungen  und  Knoten  in  gewissen  ge- 
schlossenen Flächen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  überreicht  drei  im  ehe- 
mischen  Institute  dar  k.  k.  Universität  in  Graz  ausgeführte  Unter* 
suchnngen  unter  dem  gemeiascbaftlicben  Titel:  „Zur  Consti- 
tution der  Chinaalkaloide", 

h  „Über  das  Chinin",  von  Prof.  Dr.  Zd.  H,  Skranp, 

2.  „Über    das    Cinchonidin",    von    phil.    cand.    Hans 
'Schniderschitsch. 

3.  „Über  das  Chinidin",  von  Dr,  Julius  WUrstl. 
Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  von 

Herrn  Dr.  F,  Anton,  Adjunct  desastronomiscb-meteorologisehen 
Observatoriums  in  Triest,  ausgeführte  Breiteubestimmang 
jenes  Institutes. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Herrn  Prof.  Dr.  Karl  Exner:  „Über  eine  Consequens 
des  Fresnel-Huyghens'sehen  Principes.*^ 

Herr  Dr.  B.  Igel,  Docent  an  der  k.  k,  technischen  Hoch- 
schule in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  ^Über  die  asso* 
ciirten  Formen  und  deren  Anwendung  in  der  Theorie 
der  Gleichungen." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

K.  k.  Ackerbau-Ministerium,  Die  Forste  der  in  Verwaltuiig 
des  k.  k.  Ackerbau-Ministeriums  stehenden  Staats-  und 
Fondsgüter.  Iin  Auftrage  des  Ministers  dargestellt  vom  k.  k, 
ForstratiM-  rvnl  Schneider.  H.  Thcil.  Wien,  1889-  4" 


II 


IV.  SITZUNG  VOM  7.  FEBRUAR  1889. 


Die  GesiUEmtsitzaiig  der  kaiserlichen  Akademie 
der  Wissenschaften  vom  3  h  Jänner  L  J.  wurde  von 
Seiner  Excelleoz  dem  Präsidenten  Ritter  v.  Arneth 
mit  einer  Ansprache  eröffnet,  io  welcher  derselbe  mit 
schmerzbewegten  Worten  des  nnermesslichen  Verlnstes 
gedachte^  den  dm  Kaiserhaus,  die  Monarchie  und 
die  Wissenschaft  durch  den  so  urplötzlichen  erschüt- 
ternden Tod  Seiner  k.  und  k,   Hoheit  des 

Durchlauchtigsten  Kronpriuzen  Rudolph 

erlitten.  An  eine  korze  Schilderung  seiner  wahrhaft 
seltenen  geistigen  Begabung,  seines  regen  Sinnes  und 
feinen  Verständnisses  ttir  eine  glückliche  Lösung  der 
schwierigen  Fragen  der  Zeit,  seiner  bezaubernden  per- 
sönlichen Liebenswürdigkeit,  seiner  Begeisterung  fllr 
die  Interessen  der  Wissenschaft  und  seiner  lebhaften 
Sympathien  ftlr  die  Träger  derselben  knüpft  der  Prä- 
sident den  Antrag,  als  Zeichen  der  schmerzlichsten 
Traner  der  Akademie  um  ihr  dem  Alter  nach  jüngstes, 
der  Stellung  nach  aber  hervorragendstes  Ehrenmitglied, 
die  Sitzung,  ohne  weiter  auf  die  zu  verhandelnden 
Geschäftsgegenstände  einzugehen,  zu  schliessen* 

Die  Versammlung,  welche  stehend  die  Ansprache 
des  Präsidenten  entgegennahm ,  trennte  sich  in  tiefer 
Bewegung. 


P  Der  Secretär  legt  die  erschienenen  Sitzungsberichte 
Bd,  97,  Abtheilung  III,  Heft  VH— X  (Juli-Decemher  1888), 
ferner  Bd.  9,  Heft  X,  (Deceraber  1888)  der  Monatshefte  für 
temie  vor. 
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Ferner  legt  der  Secretär  eine  eiogegeDcIete  Abhüiidlaog  des 
Ingenieurs  F.  Rogel,  Assistent  an  der  k.  k.  Staatsgewerbe- 
schnle  in  Graz:  „Znr  Theorie  der  Gamma-Fnnclion^  ror, 

Herr  Dr.  Isidor  Altschnl,  k.  rumäD«  Bezirksarzt  in  Tum 
ScTerin,  Ubermittelt  ein  versiegeltes  Schreiben  behafs  Wabrnng 
ler  Priorität,  welches  die  Anfschrift  führt:  „über  das  Ver- 
lältniss  des  Luftdruckes  itur  Elektricität"» 

Der  Secretär  theilt  aus  einem  ihm  zugekomnaeneiiSchreibeo 
des  Geologen  Dr.  Lndolf  Griesbach  den  wesentlichen  Inhalt  be- 
treffs einervon  demselben  im  Sommerv.J,  io  den  Gebirgen  zwischen 
Kabul  und  Gbazni  unternommenen  Forschungsreise  mit. 

Das  c,M.  Herr  Prof  Sigm.  Exuer  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung^ betitelt:  ^DasNetzhautbild  des  Inseetenaugea^. 

Herr  Dr.  Eduard  Freiherr  t.  Haerdtl^  Privatdocent  für 
Astronomie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Innsbruck^  Überreicht  eise 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Die  Bahn  des  periodischen 
Kometen  Winnecke  in  den  Jahren  1858—1886"  (II.  Theil). 

Herr  Dr,  Oskar  Simony,  Professor  an  der  k.  k.  Hochsebale 
für  Bodencultur  in  Wien,  erstattet  einen  orientirenden  Vorbericht 
über  seine  1888  auf  eigene  Kosten  unternommene  Reise  naeb 
Tenerife  behufs  photographischer  Aufnahmen  des  ultraTiolettcsi 
Endes  des  Sonnenapektmms  vom  Gipfel  des  Pik  de  Teyde 
(3711  m)  sowie  von  der  im  Ostgebänge  des  Rambletakegdi 
8260  m  hoch  gelegenen  Station  Alta  vista. 

Sdlbstäiidige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  nga* 
kommene  Feriodüca  sind  eingelaDgt: 

A  Manual  of  the  Geology  of  India.  Part  IV.  Mineralogy^ 
by  F.  R.  Mall  et.  Published  by  Order  of  the  Government  ofJ 
India,  Calcutta,  1887;  8^ 

VoyageofH.M.  K  Challenger  1873— 1876.  Report on  t|© 
scientific  results.  Vol.  XXVIII.  Zoology,  Published  by 
Order  of  Her  Majesty's  Government,  London^  1888;  4* 

WuUerstorf'Urbair,  B.  Freib,  v.^  Vennisehte  Schriften  d» 
k.  k,  Viceadmirals  Bernhard    Freiherrn  tod   Wüllerstorf^i 
ürbair.    (^Als    Hanuscript    gedruckt.)  Hermnsgegebeii    nm 
seiner  Witwe    Ihrer    Exe.   Frau    l^eonie  Wüllerfttoi 
Rothkirch,  Graz,  1889;  8^ 
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Das  Netzhautbild  des  Insecteoauges 

von 

Prof.  Sigmund  Exner, 

c.  M.  k.  Akad. 

A$9<»l9Him  am pKfi*oi&f*»oKwtt  lH§titutt  dtr  k.  h*  UniUfMÜäi  in  Wim, 
(Mit  9  TAf«lia  und  7  Tntfignren.) 


Im  Folgenden  glaube  ich  die  Controverse,  ob  die  mit  Facetten- 
augen begabten  Thiere  dnrch  ein  aufreehtes  oder  durch  viele 
verkehrte Netzhautbilder  sehen,  zuGonsten  der  ersten  Alternative, 
also  zu  Gunsten  der  Theorie  von  J.  Müller,  entscheiden  zu 
können,  indem  es  mir  gelungen  ist,  bei  einem  Insecte  dieses 
anfrecbte  Bild  zu  demonstriren.  Die  Art,  wie  das  Bild  zu  Stande 
kommt,  weicht  von  der  in  der  Mil  Herrschen  Tlieorie  enthaltenen 
Auffassung  beträchtlich  ab,  und  erforderte  ein  eingehendes 
Studium,  das  eine  eigenthlimliche  Form  dioptrischer  Bild- 
erzeugung aufdeckte,  welche,  in  tiieaetn  losectenauge  verwirk- 
liclit,  sich  künstlich  nachahmen  lässt,  und  der  Berechnung  zu- 
gänglich ist.  Es  soll  dann  weiter  die  Frage  ventilirt  werden,  oh 
die  für  das  eine  Insect  gefundenen  Verhältnisse  bei  allen  Facetten- 
augen voransgesetzt  werden  dürfen,  oder  ob  die  Müll  er' sehe 
Theorie  in  der  ursprünglichen  Form  tllr  einen  Theil  derselben 
bestehen  bleibt. 

Auch  einiges  physikalisches  Interesse  dürfte  der  von  mir 
untersuchte  diop  tri  sehe  Apparat  des  Auges  unseres  Leucht- 
käferehens  beanspruchen.  Er  stellt  nämlich  —  so  wie  er 
dem  lebenden  Thiere  entnommen  ist  —  eine  Vorrichtung  dar, 
welche  ein  reelles  au  fr  echt  es  Bild  entwirft,  dessen  Entfernung 
von  den  brechenden  Medien  zunimmt,  wenn  sich  der  abzu- 
bildende Gegenstand  von  derselben  entfernt^  deren  beide  Brenn- 
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S,  Einer, 


punkte  auf  derselben  Seite  der  brechenden  Medien  liegen^  und 
die  bei  Durchtritt  der  Strahlen  in  entgegengesetzter  Ricbtuog 
ein  virtneües  verkehrtes  Bild  entwirft,  das  zu  den  brechenden 
Medien  dieselbe  Lage  bat,  wie  das  erstgenannte  aufrechte  BiM 
Das  Auge  bat  keine  Augeuaxe  im  gewölinlirbeu  Sinne  des  Wur^ 
tes,  und  das  Netzbaotbild  liegt  in  einer  der  Wölbung  des  Auge» 
parallelen  Kugeloberfläehe. 


1.  UistoriBche  Torbeinerkungen* 

J.  Mllllor  hatte  ira  Jahre  1826  eine  Theorie  Über  die 
Functionsweise  des  Auges  der  Inseetcu  aufgestellt,*  nach  welchrr 
diese  Thiere  ein  aufrechtes  Netzhautbild  haben  sollen^  das  im 
Gegensatze  zu  dem  Netzhautbilde  des  Wirbelthierauges,  nicht  so 
sehr  durch  Sammlung  der  von  je  einem  Punkte  des  Objectes  aus- 
gehenden Strahlen,  als  vielmehr  durch  Trennung  der  von  ver^ 
schiedenen  Punkten  des  Objectes  ausgehenden,  zu  Stande  koramL 

In  der  That  hatte  J*  M tiller  erkannt,  dass  die  sogenannten 
zusammengesetzten  Augen  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Ele- 
menten bestehen,  deren  jedes,  wir  wollen  68  ein  Facettenglied 
nennen,  eine  schwarz  pigmentirte  Röhre  darstellt.  Diese  Röhre 
sind  in  radiärer  Stellung  auf  einer  mehr  oder  weniger  voll-"' 
kommenen  Halbkugel  aufgesetzt.  Was  immer  die  Röhre  sonst 
noch  enthalten  mag,  wenn  ihr  Inhalt  nur  durchsichtig  ist,  io 
muBS  an  der  Oberfläche  der  Halbkugel  ein,  wenn  auch  uiiroU 
kommenes  aufrechtes  Bild  eines  äusseren  Gegenstandes  eaffl 
worfen  werden,  denn  es  leuchtet  ein,  dass  auf  den  Grund  jctler 
Röhre  nur  Lichtstrahlen  gelangen  können,  welche  näbemng 
weise  in  der  Richtung  jenes  Kugelradius  einfallen^  ntn  weWie 
diese  Köhre  eben  aufsitzt.  Strahlen,  welche  mit  grösserer  Keigung 
gegen  den  Radius,  d.  i.  gegen  die  Axe  der  Röhre  in  dieaalbe  ci»* 
dringen,  treffen,  ehe  sie  ihren  Boden  erreicht  habenj  die  Wand 
derselben  und  werden  von  dem  Pigmente,  das  hier  Hegt,  absor^ 
birt.  Befindet  sich  aber  auf  dem  Boden  jeder  Röhre  ein  nervi 
Endorgan,  d.  h.  ist  die  Kugeloberfläehe  von  einer  lichtempl 
liehen  Nervenausbreitnng  gebildet,  so  fungirt  diese  gegen  du' 


1  Zar  vergleichende!^  Phjsiolo^ie  des  (teslchtAalao««.  Leiptff  19^* 


Netxhuütbild  dee  Insecteuanges. 
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emdringende  Licht  eanvexe  Ketzbaut,  wie  die  eoneaTe  des 
Wirbelthieraugee. 

Die»  io  ihren  wesentlichsten  ZDgen  die  Mliller'sehe 
Theorie  vom  RinBiviBchen  Sehen  nnd  dem  aufrechten  Netzhaut- 
bilde, 

GrUel  uudGottsche'  haben  den  Anstosa  dazu  gegeben, 
daae  diese  Theorie  wieder  falleu  gelassen  wurde,  ja  fast  in  Ver- 
gessenheit gerieth.  Letzterer  hatte  die  leicht  zu  bestätigende 
Beobachtung  gemacht,  dass  man  bei  einem  Fliegenange  unter 
passenden  Umständen  entsprechend  jeder  Facette  der  Hornhaut 
unter  dem  Mikroskope  ein  verkehrtes  Bildchen  eines  äusseren 
Gegenstandes  zu  sehen  bekommt,  welches  Bildehen  Übrigens 
Bcbon  Leeavenh^k  und  Anderen  bekannt  war.  Eine  Bemer- 
kung, welche  J.  MUller  zu  der Mittheilnng Gottscheds  hieznfligte, 
mochte  in  den  Lesern  den  Eindmek  erweckt  haben,  dass  der 
Schöpfer  der  Theorie  des  aufrechten  Bildes  angesichts  der  sicht- 
bareo  verkehrten  Bildehen  seine  Theorie  nicht  mehr  aufrecht 
erhalte;  es  folgte  eine  Anzahl  vergleichend  anatomischer  und 
physiologischer  Untersuchungen  über  das  zusammengesetzte 
Auge,  welche  jenem  verkehrten  Bildchen  Rechnung  tragend,  die 
Müller'sche  Theorie  bei  Seite  liegen  Hessen,  Es  muss  das  um  so 
auffallender  erscheinen,  als  die  Forscher,  welche  sich  mit  dem 
Gegenstande  beschäftigten,  fast  ausschliesslich  Mikroskopiker 
waren,  denen  die  Tbatsache^  dass  jeder  Fetttropfen,  jede  Luft- 
blase u,  w.  ein  mikroskopisches  Bildchen  entwirft,  geläuüg  sein 
musste;  es  wäre  also  zu  erwarten  gewesen,  dass  dem  Nachweise 
eines  solchen  in  jeder  Facette  kein  so  grosses  Gewicht  der  ein- 
leuchtenden Müller*  sehen  Theorie  gegenüber  zugemesen  werde, 
um  so  mehr,  wenn  man  erwägt,  unter  welch  bedenklichen  Um- 
aländen  Gottsche  sein  Bildchen  demonstrirte, ' 

So  kam  es,  dass  im  Jahre  1868  Max  Schul tze  in  seinen 
„Untersuchungen  tiber  das  zusammengesetzte  Auge  der  Krebse 


i  Müller^s  Archiv.  I$b2, 

-  lub  bin  auf  diese  Verhältulssd  m  ineiner  ersten  AbbaDdlunir  über 
das  Face ttetiaage  näher  eiit^e^&tigeiL,  und  verweise  hier  auf  jene.  (Über 
das  Sehen  von  BeweguQgen  uud  die  Theorie  des  znaammengesetzten 
Aug«i.  Wieuer  akad,  Sttzun^sber.  LXXII,  Abtli.  UI,  Juli  1S75.} 
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und  In^eetoi^  ^  mit  Bezug  a&f  die  Versuche  too  Gottsehe  «nd 
Zenker  eagen  konnte  ^die  physikalisch  nicht  baltbare  Theorie 
TOD  dem  musivischeo  anfrechten  Bilde  im  Aage  der  Insect^^n  ist 
denn  EQch  durch  da»  Experiznent  widerlegt^  und  doss  ersieh 
nun  der  undankbaren  Aufgabe  unterzog,  zn  dem  vorauifeaetitea 
verkehrten  Ketzhantbilde  jedes  Facettengliedes  die  siigefattr%i^ 
Hetina  auf^nfinden* 

Erst  19  Jahre  nach  der  PublicJition  Öottsohe's  trat   eine 
Wendung    in    der  Angelegenheit  ein,   indem   Fr.   Boll,   der 
Sehttler  Max  Schultzens,  angeregrt  durch  die  Beobachtung,  da 
«neh  die  Stäbchen   der  Tritonenretina  verkehrte  Bildchen  eaW^ 
werfen,  die  functioti eile  Bedeutung  der  Facetteubitdcheti  in  Fra^  ^ 
Btellte,  und  xur  MU Herrschen  Theorie  zurückzukehren  mahnte.* 

Später  haben,  in  verschiedener  Richtung  arbeitend  und  un-  , 
abhängig  von  einander,  znerst  Grenacher^^  dann  ich  eine 
Lanze  fUr  die  MU Herrsche  Theorie  vom  aufrechten  Bilde  ge- 
brochen. Grenacher  war  auf  Grund  seiner  ausgedehnten  und 
erfolgreichen  Untersuchungen  Über  die  einfachen  und  zusammen* 
gesetzten  Augen  einer  grossen  Anzahl  niederer  Thierc,  nnd  ins- 
besondere durch  seine  grundlegenden  Erfahrungen  über  den  ner- 
vösen, der  Netzhaut  entsprechenden  Antheil  derselben  zu  der 
Überzeugung  gelangt,  das»  die  Theorie  von  dem  Einzelbildcheu 
unhaltbar  sei^  dass  selbtit  wenn  solche  Bildchen  da  wären,  die 
Netzhaut  fehlen  wUrde,  welche  zur  physiologiseheu  Verwerthungj 
derselben  nöthig  wäre,  und  dass  die  anatomischen  Verbal tniissej 
dnrchauts  fUr  die  Milller'sche  Theorie  sprächen.  Ich  habe  In 
fewisaem  Sinne  den  entgegengesetzten  Weg  eingeschlagen. 
Indem  ich  von  dem  Gedanken  ausging,  da^e  die  wesentlicheo 
optischen  Vorgänge  in  ähnlich  gebauten  Augen  auch  weseDtlieh 
ähnlich  c^ein  werden,  untersuchte  ich  eingehend  das  Äugt  onr 


J  Bonn  1868. 

•  Du  BoU-ßeymond's  u.  Reichert's  Aruli.  l  Auji,  u.  Vliya,  1871- 
S  Seine  omtp»  mir  leider  UDliek»Tiöt  ^eMinbr.n«  .Kurxe  NoUx*,  wk* 
Ctron^r'  if^üüt.   erschien  in  den  G  -^H,  Di 

kam  im  »  meine  olum  citirtc  Af  ein©  tiw^l 

fUiii!    ti     Mittbelliiug  fjrenacber'fl  Iq  de»ai  Klin.  MonAtuhl  f.  Aufec 
hf*illikund«^  ioiT.  uimI  %Hn  grusneii  W(Tk:  UucersudiUtigeQ  Über  da» 
OTg%n  der  Artbrfiiiodm,  GOttitigcD  187^*,  cmcbicn. 


Netzhüuthild  des  Inaeetenauges. 
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eines  Thieres  (des  HydrophUus  picea»)  imd  konnte  zeigen,  das» 
bei  diedemdas  Gottsche'scbeBildctieQ  zwar  sehr  schön  zusehen 
ist,  wenn  man  so  verfährt^  wie  Gottsehe  es  gethan,  dass  dieses 
Bildchen  im  Leben  aber  nicht  zu  Stande  kommen  kann,  da^s 
überhaupt  unmöglich  ein  Bildchen  da  liegen  kann,  wo  es  nach 
jener  Theorie  liegen  müsste^  um  percipirt  zu  werden.  Hingegen 
glaube  ich  gezeigt  zn  haben,  dass  der  doch  ziemlieh  complicirte 
dioptrisehe  Apparat  des  Facettengliedes  seine  Bedeutung  darin 
hat,  dass  er  die  nähcrtingsweise  in  der  Richtung  der  Axe  der- 
selben einfallenden  Lichtstrahlen,  tbeils  durch  Brechung,  theil» 
durch  Reflexion  bis  au  die  Spitze  des  Kry  stall  kegeis  leitet,  wo 
sie  dann  in  viel  intensiverer  Weise  das  Nervenelemcnt  zu  reizen 
vermögen,  als  wenn  dieser  dioptrisch-katoptrische  Apparat  fehlte. 
Es  wird  durch  denselben  die  Helligkeit  des  aufrechten  Netz- 
hantbildes  erhöht,  wie  dieses  schon  J.  Möller  freilich  in  anderer 
Weise  vermuthet  hat,  wie  aus  folgendem  physikaliscb  etwas 
unklarem  Passus  bervorgeht:  „Die  Convexität  der  einzelnen 
Facette  der  Cornea  wird  das  in  der  Richtung:  der  Axe  einfallende 
Licht  als  brechendes  Medium  der  Axe  zulenken,  und  in  der 
Tiefe  des  Auges  zu  grösserer  Einigung  bringen.  So  mag  es 
kommen,  dass  das  den  ganzen  Kegel  durchleuchtende  Licht  an 
der  Spitze  desselben,  wo  es  die  Sehfaser  affieirt,  punktförmig 
vereinigt  wird,  wodurch  die  Bestimmtheit  des  Bildes  sehr  ge- 
hoben werden  muss.  Die  von  der  äusseren  convexen  Fläche  der 
Cornea  bedingte  Brechung  ist  aber  nicht  so  gross,  dass  es  zur 
Entstehung  besonderer  kleiner  Bilder  von  jeder  Facetie  aus 
kommen  könnte.^  * 

Die  Concentration  der  Strahlen  an  der  Spitze  des  Krystall* 
kegeis  konnte  ich  durch  Versuche  am  Auge  von  Lampyris  »plendi- 
dul4i  mit  voller  Bestinimflieit  nachweisen,  nur  kommt  sie  nicht, 
wie  J.  Mttller  meint,  allein  durch  Brechung  an  der  Corneafläche 
—  in  diesem  Falle  mtisste  wenigstens  ein  undeutliches  verkehrtes 
Bildchen  entstehen  —  sondern,  wie  ich  damals  meinte,  durch 
totale  Reflexion  an  der  Mantelfläche  des  Krystallkegels  zu  Stande, 
Auf  diese  Weise  würde  das  Licht,  wie  man  das  mit  jedem  ausge- 
zogenen Glasstabe  nachmachen  kann,  ist  es  einmal  im  Kegel 


i  Zur  vergl.  PhyaioL  d.  GesichtssiuneÄ,  S*  367. 

SItob.  d.  iuüieBi.-tttttr«r.  Ol.  XCVIIt.  B4.  AiHk.  Hl. 
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gefatigeo,  bis  an  seine  Spitze  fortgeleitet.  Ich  habe  jetzt,  wie  ich 
alsbald  darlegen  werde,  fUr  liae  Auge  des  LeuchtkäferefaeM 
einen  optiacheii  Vorgang  gefunden,  der  im  Effect  bezüglieb  der 
Concentration  der  Strahlen  an  der  Spitze  des  Krystallkegels  das- 
selbe leistet,  wie  die  totaleReflexion,  aberdoch  auf  einer  Brechung 
beruht.  Inwieferne  man  diesen  Vorgang  auch  bei  de«  Übrigen 
zusammengesetzten  Augen  erwarten  darf,  kann  erst  später  be* 
Sprüchen  werden.  Daös  ieli  das  Auge  des  LeueljtkHferchens  za 
diesen  Versuchen  benutzte,  hatte  darin  seineu  Grund,  das«  bei 
diesem  Thiere,  es  soll  das  auch  bei  einigen  verwandten  Käfern 
der  Fall  sein^  die  Krystallkegel  mit  der  Cornea  verwachsen  sind, 
man  also  in  die  glückliche  Lage  versetzt  ist,  Pigment  and  die 
übrigen  Weichtheile  des  Auges  abpinseln  und  den  ganzen  diop- 
trischeu  Apparat  bei  normaler  Lagerung  der  Krystallkegel  zu 
den  Corncafiicetten  untergneben  zu  kennen* 

Auch  hatte  ich  darauf  hingewiesen,  dass  die  Kesultate 
meiner  dioptrischen  IJnlersuchung  des  Inseetenauges  geeignet 
sind,  den  Schlüssel  zu  der  Erklärung  iler  Erfahrungsthati^aehe 
zu  geben,  dass  diese  Thiere  ihre  Feinde  und  Freunde  vielmehr 
darch  deren  Bewegungen  als  durch  deren  Gestalt  erkennen.  Aas 
hier  nicht  weiter  zn  erUiuternden  Gründen  sind  die  zusammeu* 
gesetzten  Augen  geeigneler  zur  Wahrnehmung  der  Bewegnngen^H 
ungeeigneter  zur  Wahrnehmung  von  Fonnen,  die  Wirbelthier^B 
äugen  umgekehrt. 

Endlieh  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Oskar  Schmidt'  bei 
gewissen  Thieren  Krystallkegel  gefunden,  welche  nicht  symme* 
trisch  nnj  eine  Axe  geformt  waren,  sondern  die  niiinnigfaebe 
Unregelmässigkeiten,  vor  Allem  Biegungen  nach  Art  eines  Horns 
zeigten.  Er  kommt  dadurch  merkwürdigerweise  zu  dem  Aus* 
sprach,  dass  nicht  nur  die  Theorie  von  den  verkehrten  Bildchen 
unhaltbar  ist  —  worin  ihm,  falls  seine  Beobachtungen  richtig 
sind,  jedcimann  beistimmen  wird,  —  sondern  dass  damit  auch 
die  Theorie  vom  mnsivisehen  Sehen  unvereinbar  ist.  Es  bat 
schon  lirenacher  gezeigt,  dass  er  in  letzterer  Beziehung  im 
Irrthume  ist,  so  dass  ich  mich  auf  die  folgende  Bemerkung  bc- 


1  Dit»  Form  der  Kry&tallkegt^!  Im  Arthropodeoauge,  Zeltsehr.  t  wl«. 


JMi 


«eliTänken  kann.  0.  Rcbmidt  hat  selböt  ii 
gefandenen  KrystaUkegel  gebogene  Glasstäbö  uiid  Glaskegel 
angefertigt,  und  sich  davon  überzeugt,  wie  in  solchen  das  Licht 
fortgeleitet  wird. '  Er  glaubt  auch,  dass  eine  derartige  Fortleitung 
bei  den  von  ihm  besprocheueii  Augen  stattfiudet.  Er  seheint  aber 
nicht  darauf  aufmerksam  geworden  zu  sein,  dass  aueh  unter  diesen 
Umständen  ein  musi^isehes  Sehen  ni%Iich  ist.  Wenn  die  Licht 
auftiehmenden  Antheile  der  KrystaUkegel  in  radiärer  Anord- 
nung ein  MosaYk  hildeuj  und  die  Spitzen  der  Kegel  ein  MosaVk, 
in  welchem  dieselbe  Anordnung  herrscht,  so  muss  unter  den  ent- 
sprechenden Bedingungen  nach  dem  Müller'schen  Principe  ein 
Bild  entstehen,  es  mögen  die  Kegeln  zwischen  ihrer  Basis  und 
ihrer  Spitze  gebogen  sein  oder  nicht,  sie  mögen  alle  in  der  gleichen 
WeisCy  oder  es  mag  jeder  in  besonderer  Weise  verbogen  sein. 
Im  Grossen  und  Ganzen  seheint  es,  dass  Max  Schultze 
der  letzte  gewesen  ist,  der  mit  einem  tlberlegenen  Lächeln  auf 
die  Müller'sche  Theorie  herabblieken  konnte^  dass  seither  die 
Stimmung  immer  mehr  zu  Gunsten  derselben  urageschlagen  hat  j 
ich  erwähne  hier  nur  noch  die  Untersuchnng  von  N otthaft,* 
der  auf  den  Boden  der  MUller'sehen  Theorie  stehend,  versuchte, 
die  mögliche  Sehschärfe  nach  dem  Bau  der  Augen  bei  verschie- 
denen Arthropoden  zu  bestimmen,  ferner  die  auf  schönen  biolo- 
gischen Beobachtungen  fnssendcn  Arbeiten  ForeTs,^  der  gleich- 
Is  der  MUller'sehen  Theorie  zustimmt,  sowie  Plateau's/  und 


*  Ich  zeige  seit  nieiueh  ersten  Uutei'üuchungon  über  das  zusaumieü- 
gesetzte  Auge  eine  Auzalil  sulcher  theil  weise  t-otiiplkirt  verbogener  Glaa- 
atSbe  und  Kegeln  in  meiner  Vorlesunj^,  um  die  Art,  wie  das  Licht  darinnen 
fortgeleitet  wirdf  zu  deiüODstrireu.  In  oeuester  Zeit  i»t  dieser  übrigen»  sehr 
Alte  Versuch  praktisch  verwerthet  worden.  Da,  wo  es  sich  d»nim  handelt 
das  Licht  ^um  eine  Ecke"  zu  leiten,  und  wo  man  mit  Spiegel  und  Linse  nicht 
zu  kuun,  mag  dieses  mitErfolg  geschehen.  Zur  Beleuchtung  mikrosküpiacher 
Objecte  (es  wnrde  eine  derartige  Lampe  in  Handel  gebracht)  wird  wohl 
immer  Linse  und  Spiegel  vorzuziehen  seiu- 

^  Über  die  GesichtswahmelimimgoD  vermittelst  des  Facettenauges, 
FraDkfurt  1880. 

*  Seoaations  dealnsectes.  Recueil  zoolog.  Suisse  Bd.  IV,  1886  u,  1887. 

*  Rech  exp.  sur  1a  vision  chex  les  arthropodea*  Akad.  des  scieuces  zu 
Brüssel  1887  u.  1838. 
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der  AuBeiDandersetzuDgen  Sharp'8,*  Neueste  mikrofkopiscbe 
Funde ven  Patten* sind  freilieh  der  Muller'i^cheo  Theorie  nickt 
^WnBiigf  bedUrren  aber  wohl  tioeb  sehr  der  Bestätlgnog. 

Zur  Ergtinzung  dieser  higtoriscfaen  Notizen^  die  auf  Voll- 
ständigkeit nur  betreff»  jener  Fragen  Anspruch  machen,  die  um 
im  Nachfolgenden  beschäftigen  solleQ,  mnss  ich  noch  berror- 
heben,  dasa  ich  auf  der  letzten  (6L)  Versammlnng  dcntdcber 
Naturfürseher  und  Ärzte  zu  Köln  1888  dm  aufrechte  NeUbaat- 
bild  im  Grunde  des  Insectenangej»  demonstrirt  habe^  und  mch 
du  überzeugen  konnte,  d&ea  ea  dorh  etwas  gana  Anderea  aei, 
Argumente  für  die  Existenz  eines  solchen  Netzhantbildes,  etwa« 
Anderes^  diescä  Netzhantbild  selbst,  vorzufUhreu. 

2.  Beobaehtnn^eu  atii  frischen  Litmpj/ris~Ang0* 

Wie  ich  au8  Greuaeher's  Untersuchungen  entneti 
theilt  die  schon  erwähnte  eigenthtJmliehe  Verwachnung 
Krystallkcgelsmit  der  Cornea,  unner  Lcuchtkiiferchcn  (LampfrU 
8plendi(hda)  noch  mit  aiKleren  heimischen  Käfern,  nitnilieb  mit 
TelephoruK-Arten.  Leider  habe  ich  die  Zeit  versäumt,  wo  die«e 
frisch  zu  haben  waren,  so  dass  ich  meine  UnierAUchangeD  blo» 
auf  Lampyri»  besebränkc.  Auch  der  amerikanische  Käfer  EUter 
noctilncus  hat  dieselbe  Eigenthilmlichkeit,  es  war  mir  aber  nur 
mOglich,  getrocknete  Exemplare  zu  bekommen,  deren  Angea 
zwar  in  der  That  jene  Verwachsung  zeigten,  aber  nicht  mehr  zu 
optischen  Versuchen  geeignet  waren.  So  war  ich  auf  nnscr 
Leuchtkäferehen  angewiesen,  benutzte  auch  von  diesem  nnr  dai 
Männchen,  da  das  ungetlügelte  Weibehen  gar  zu  rudimentär^ 
Augen  hat. 

Ich  kappe  mit  einer  gut  sehueideuden  Staaniadel  den" 
grössten  Theil  des  Auges,  welchei*  nahezu  eine  Halbkugel  dar- 
stellt, ab,  bringe  ihn  in  ein  SehUlcben  und  pinsele  die  concave 
Seite  so  gut  als  möglich  ab,  indem  ich  das  Auge  mit  einer  Nadel 
oder  einer  feinen  Pincette  festhalte*  Es  geht  das  Pigment  leicht 
weg;  an  Spirituspriipäraten  hat  man  dabei  scbiin  mit  eiiiii!t*ii 
iScbwierigkeiten  zu  kämpfen.  Nun  bringe  ich  auf  ein  De*i 

1  Aflretiit^   re»<l    hefora  tfae  Entutoological    Society    of  Li»Qdoii 
-'  Jouro.  of  Müfpbülojfl«  L  Nr*  1,  8ept  1887. 


Neuhüutbild  des  IneectetiJiugeB. 
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chen  oder  auf  eine  dünne  Glimmerlamelle  einen  Tropfen  sehr 
verdünnten  Glyeerine,  dessen  Brechuiigsindex 

n  =  1-346 

j&t.  Das  ist  nämlich  der  Brechungsindex  des  Käferbliites,  den 
ieli  bei  Hydrophilus  picens  bestimmte.  Bei  diesem  Thiere  ist  eg^ 
wenn  mau  ihm  den  Kopf  abschneidet,  leichf,  so  viel  Blnt  zu  ge- 
winnen, nm  den  Brechungsindex  desselben  mit  Hilfe  des  Abbe'- 
sehen  Eefractometers  zu  ermitteln.  Ich  wähle  diese  Flüssigkeit, 
um  Verhältnisse  herzustelleu,  welche  dem  normalen  Zustande,  in 
dem  die  Krystallkegel  mit  GewebeflUssigkeit  benetitt  sind,  so 
nahe  als  möglich  zu  kommen.  Aus  demselben  Grunde  briuge  ich 
nun  in  diesen  Tropfen  das  abgekappte  Auge  in  eine  Lage,  dass 
es  mit  der  Cocavität  dem  Tropfen  anfliegt,  die  Convexität  aber 
unbenetzt  an  Luft  stösst.  Es  geht  dies  leicht,  weil  die  frische 
Corneafiäche  eine  Schwerbenetzbavkeit  aufweist,  fast  als  wäre  sie 
eingefettet,  sich  also  das  Auge  fast  von  selbst  in  die  gewünschte 
Lage  begibt.  Ich  ziehe  Glimmer  den  gewöhnlichen  Deckgläsclien 
vor,  weil  sich  der  Tropfen  auf  diesem  besser  ausbreitet. 

Nim  lege  ich  den  Glimmer  oder  das  Deckgläschen  in  der 
^wöhnlicken  Weise  mit  dem  Präparate  nach  unten  auf  einen 
Objectträger,  der  eine  üftnang  von  circa  1  cm  Durchmesser  hat, 
natürlich  so,  dass  das  Auge  in  die  Üflhang  ftilU  und  bringe  d*TS 
Ganze  unter  das  Mikroskop.  Es  ist  also  jetzt,  wie  beim  nor- 
malen  Sehen  der  Tliiere,  die  vordere  Hornhautfläche  mit  Luft, 
die  Krystallkegel  mit  einer  Flüssigkeit  von  w:^  1*346  in  Be- 
rülirung.  Am  bequemsten  bei  schwacher  Vergrösserung  von 
60—100  sieht  man  unu  bei  hoher  Einstellung  ein  aufrechtes 
Luftbild  (abgesehen  von  der  Umkehrnng  durch  das  Mikroskop 
und  der  Wirkung  des  Mikroskopspiegels)  der  äusseren  Gegen- 
stände. Um  sich  vor  Täuschungen  durch  die  Wirkung  des  Hohl- 
spiegels oder  anderer  Reflexionen  und  Brechungen  zu  schützen, 
kann  man  den  Planspiegel  anwenden,  das  abzubildende  Object, 
z.  B.  eine  Staarnadel  zwischen  Spiegel  und  Präparat  bringen, 
kann  den  Spiegel  durch  Papier  ersetzen^  das  3Iikroskop  umlegen 
und,  unter  Beseitigung  des  Spiegels,  gegen  das  Fenster  richten 
und  ein  Object  vor  dem  Präparat  auf-  und  abbewegen;  man 
kann  unter  diesen  Umständen  das  Bild  auch  mit  dem  einfachen 
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Mikroskop  oder  der  Brück  ersehen  Lupe  aU  aufrechtes  erkennen, 
jft  ich  zweifle  nicht,  dass  es  ein  sehr  kurzsichtiges  Auge  auch 
ohne  optische  Hilfsmittel  sehen  wird.  Ich  flUire  d&a  an,  weil 
wohl  jedermann,  wenn  er  das  Bild  das  erste  Mal  Hieht,  so  wie  es 
auch  mir  geschehen  ist,  denkt,  es  mög^e  doch  noch  irgendwie 
durch  doppelte  Reflexion  von  den  Mikroskoplinsen  her  u.  dergl 
ein  dem  Präparate  ielbst  fremdes  Bild  dahin  gelangen.  Üai 
Weitere   wird  tIbrijLrens  diese  Bedenken  vollständig  b'  =  ''- -  n« 


Ich  benutzte  zum  Theile  auch  bohl  geschliftene  Ohj^ 


^'ff 


gab  dieses  aber  später  SLni\  erstens  weil  deren  Schliff  als  Concav. 
linse  wirkend,  eine  Brechung  einilthrle,  die  ich  bei  dergenanercu 
Untersuchung  der  optischen  Kigenschaften  zu  vermeiden  hatte, 
aus  welchem  Grunde  ich  auch  mit  dem  Planspiegel  oder  ohne 
Spiegel  untersuchte,  zweitens  weil  durch  das  verdampfende 
Wasser  eine  Bethauung  der  concsn'cn  Fläche  des  Objectträgcr* 
eintrat,  welche  das  Bild  bald  trübte,  oder  ganz  zum  Verschwindea 
brachte. 

Andererseits  hut  auch  die  Beobaclitung  in  der  freien  Luft,  wk 
ich  sie  eben  beschrieb,  den  Naclitheü,  dass  sich  der  Brechungu- 
iudex  der  Flüssigkeit  ändert,  was  bei  den  genaueren  Prüfungen 
des  optischen  Verhaltens  auch  nicht  zulässig  ist  Man  mnss  sich 
dann  eben  dadurch  vor  Irrthüinem  schützen,  dass  man  häufig 
den  Tropfen  erneut.  Es  ist  mir  auffallend,  dass  ich  in  der  kurzen 
Zeit,  in  der  ich  Gelegenheit  hntte,  frische  Angen  zu  untersuchfin, 
den  Eindruck  gewann,  dass  von  dem  richtigen  Brechungsindex 
der  Flüssigkeit  die  Deutlichkeit,  ja  die  Wahrnehmiiarkeit  de« 
Bildchens  in  hohem  (rrade  abhängt,  <laBs  icli  aber  später,  da  ich 
mich  auf  die  Untersucliung  von  Spirituspräparaten  beschrltnken 
mnsste,  die  Erfahruntr  maehfc,  dass  man  selbst  mit  Wasser  oder 
einer  stärkeren  niycerinlösuug  als  die  olien  angegebenCy  ganx 
erträgliche  Biblcr  bekoinmt.  Da  ich  in  den  wenigen  Wochen,  in 
denen  die  Thiere  frisch  zu  haben  waren,  Noth wendigeres  zu  thun 
hatte  und  ich  mit  der  Wirkung  meiner  Glyccrinmischung  zu- 
frieden sein  konnte,  so  habe  ich  die  Sache  nicht  genauer  unter- 
sucht, und  kann  jetzt  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen,  idi  mir  die 
Kothwendigkeit  des  bestimmten  Brechungsindexes  damals  etWA 
durch  Zufälligkeit  vorgetüuscbt  worden  ist.  Wahrscheinlich  ist 
mir  dieses  nicht. 
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Was  die  Schärfe  des  Bildcheus  betrifft,  so  llbertraf  dieselbe 
meine  Erwartungen,  Forel  hat  (i,  c/)  vermiuhungsweise  die 
Schürfe  eines  Netzhaut bil des  abgebildet,  das  eine  Biene  von 
einem  kleinem  losecte  bekommen  mag,  das  an  ihr  vorbeifliegt« 
Ungefähr  von  dieser  Schärfe  hatte  auch  ich  mir  die  Bildcben 
nach  meinen  früheren  Untersuchtingen  gedacht.  Sie  sind  aber 
beim  Lamptfris'Ange  schärfer,  und  es  ist  alle  Ursache  anzn- 
nehmen,  dass  die  Augen  anderer  Insecten  noch  vollkommener 
gebaut  sind»  Ich  sah  eioe  Staarnadel,  zwischen  Spiegel  des 
Mikroskope»  und  das  Präparat  gehalten,  in  ihrer  Gestalt  sehr 
gut,  erkannte  den  weissen  Griflf,  den  Reflex  bei  Drehung  der 
Nadel.  Ich  sah  —  da  ich  diese  Studien  theilweise  während  der 
Sommerferieu  auf  dem  Lande  machte  —  das  verkleinerte  Bild 
des  Mikroskopspiegels^  das  als  Rahmen  fltr  eine  kleine  Land* 
schalt  diente,  in  der  ich  die  weissen  gemauerten  Pfeiler  einer 
meinem  Fenster  gegeuHberliegenden  Scheune,  deren  rothes 
Ziegeldach  und  die  brauneu  Bretterwände  unterschied,  und  in 
der  sich  die  einzelnen  schwächlichen  Zweige  kleiner  Zwetschken- 
bäume vom  blauen  Himmel  abhoben. 

So  schön  waren  die  Bildchen  nicht  mehr,  die  ich  an  den 
Spirituspräparaten  in  Köln  demonstriren  konnte,  und  die  ich 
jetzt  zeigen  kann.  Ich  habe,  so  gut  als  möglich  in  Fig,  1,  Taf.  I, 
das  unvollkommene  Bild  gezeichnet,  welches  ein  seit  4— 5  Monaten 
in  Alkohol  liegemles  Auge  von  dem  in  seiner  Form  nebengezeich- 
neten Pfeil  entwirft.  Es  ist  ein  ziemlich  verwaschenes  BiUU  aber 
doch  ein  unzw^eifelhaftes  Bild,  wie  man  sich  noch  vollkommener 
Überzeugt,  w^enn  man  über  das  als  Transparent  aufgestellte  Object 
mit  der  lland  hinfährt. 

Die  Grösse  dieses  Bildes  ist  seiner  verwaschenen  Grenzen 
wegen  nicht  mit  Sicherheit  zu  messen.  Messe  ich  die  Länge  des- 
selben, soweit  es  eine  compacte  helle  Masse  bildet,  so  betrug 
diese  in  dem  Falle,  welcher  der  in  Rede  stehenden  Figur  zu 
Grunde  liegt,  0*24  mm.  Die  Länge  des  Pfeiles  von  der  Spitze  bis 
zum  Ende  des  Schaftes  gemessen  (die  Federn  ragen  noch  etwas 
weiter  vor)  war  32  n«,  seine  Entfernung  vom  Präparate  52  cm. 

Die  eigenthUmliche  Chagriniruug,  welche  die  Aureole  um 
das  eigentliche  Bild  zeigt,  hängt  insoferne  mit  dem  Facettenbau 
zusammen,  als  wenn  man  die  Einstellung  tiet<er  machte  dann  die 
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einzelnen  Facetten  als  helle  Kreise  Biclitbar  werden;  diese 
Chagrinirung  ist  luin  der  letzte  Rest  jener  Kreise,  den  man  noch 
bei  Einstellung  auf  die  Ebene  des  Bildes  sieht 

Ehe  ich  Über  die  Lage  des  Bildchens  in  der  Tiefe  des  Augeii" 
also  seine  Entfernung  von   der  vorderen   CorneaflÄche   spreche, 
wird  CS  angezeigt  sein,   das  Nothwendigste  tlber  die  Anatomie 
dieses  Aages  mitzutheilen. 

Leider  hin  ich  nicht  in  der  Lage,  mehr  als  dienes  Notb- 
wendigöte  anssagen  zu  können,  denn  es  standen  mir  zur  Unter 
siichung  nur  Alkoholpräparate  zur  Verfllgung;  da  es  nicht  meine 
Absicht  war,  mich  anf  ein  genaueres  anatomisches  Stndiam  de« 
schwierigen  Capitels  der  Insectenaugen  einzulassen,  so  verstrich 
die  in  diesem  Jahre,  wie  mir  scheint,  besonders  karz  zugemessene 
Zeit,  in  der  es  möglich  war,  frisches  Material  zu  sammeln«  Die 
Alkoholpräparate  liessen  Manches  zu  wünschen  fibrig. 

Ich  habe  in  Fig.  2,  Taf.  I,  einen  merklich  meridionalen 
Schnitt  durch  ein  Lampyrh'Ange  mit  Ililte  der  Zeichenkaminer 
abgebildet.  Das  Auge  war  inCelloidin  eingebettet  und  mitSatFriV 
nin  getarbt.  Die  Zeichnung  zeigt  denselben  bei  163-facher  Ve^ 
grösserung. 

Die  convexe  vordere  CorneafliCche  trägt  entsprechend  je 
einem  Krj^stallkegel  eine  gekrWmmte  Facette,  deren  KrUmranng»- 
halhnicsser  ich  im  Centrum  grösser,  an  der  Peripherie  kleiner, 
iyQ2  bis  0-09  mm  fand. 

Rechnet  man  die  Cornea  bis  dahin,  wo  die  chitinartige  Sab- 
«tanz  zu  den  einzelnen  Kegeln  auseinauderweicht,  so  ist  sie  bei 
diesem  Thiere  von  sehr  geringer  Dicke,  und  macht  sich  ato 
Schnitte  des  nicht  abgepinselten  Auges  durch  ihre  Pigmeutlosig- 
keit  kenntlich.  Die  mit  der  Cornea  verwachsenen  Krystallkegel 
(K )  sind  dicht  von  Pigment  umhüllt  mit  Ausnahme  ihres  inneren 
Endes,  das  frei  in  die  dahintergelegene  Zellenmasse  hineinragt. 
Die  Form  der  Kegehi  ist  nur  an  abgepinselten  Augen  genauer 
zu  erkennen.  Ich  habe  einen  solchen  in  Holzschnitt,  Fig.  2,  in 
10.0CM>-facher  Vergrösscrung,  so  getreu  es  mir  möglich  war, 
samnit  der  Corneafacette  wiedergegeben*  Nun  folgt  eine  ziem- 
lich breite  Zone  langgestreckter,  kernhaltiger  Zellen  (Pg.  IT)  In 
radiÄrer  Anordnung,  die  augcnseheinlich  die  Pigmcnty.elleii 
zweiter  Ordnung  nach  der  Eintheiluug  (treuacher's  sind   -^^^^r 
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kein  Pigment  enthalten.  Bei  R  beginnt  die  Retina^  von  der  man 
freilich  an  Meridionalsclmitten  sehr  wenig  sieht.  An  Fläehen- 
schnitten  erkennt  man  hier  eine  kenireiehe  Zelllage,  deren 
Müsayk  gegen  die  retinale  Pigmentscbichte  (Ä.  PJ)  hin,  alsbald 
jenes  überaus  zierliche  Bild  übergeht,  das  aus  vergi88mein- 
lichtartigen  Figuren  zusammengesetzt  und  noch  in-  und  jenseits 
der  retinalen  Pigmentsehichte,  wenn  auch  in  modificirter  Form  zu 
erkennen  ist.  Inmitten  jedes  der  bllUhenförmigen  Querschnitte  sieht 
man  eine  ungefärbte  Stelle,  das  Rhabdom  örenacher's.  Noch 
weiter  gegen  den  Erümmimgsmittelpunkt  des  Angee  gewahrt 

epan  die  dünne  Schichte  0),  in  welcher  sich  die  Nervenzüge 
rerlieren,  die  vom  Ganglion  optieum  kommend,  in  dieselbe  ein- 
strahlen. 
^  Der  Pniikty  auf  den  es  nns  beim  Verständnisse  der  optischen 
Leistung  dieses  Auges  besonders  ankommt,  und  um  dessent- 
willen  ich  die  Schnitte  durch  das  ganze  Auice  gemacht  habe,  ist 
die  Pigmentlosigkett  der  Spitzen  der  Krystallkegel,  sowie  der 
zwischen  diesen    und    der    emptiudlichen   Schichte   gelegenen 

Kormeleuiente. 
Was  nun  die  Lage  des  Bildes  anbelangt,  so  ist  es  sehr  schwer, 
eselbe  genau  zu  messen.  Es  raiiss  natürlich  mit  der  Stellschraube 
geschehen,  und  die  Lage  ans  der  Höhe  eines  Schraubenganges  und 
den  Winkelgraden  der  Schraubendrehiing  berechnet  werden.  Die 
Stellung,  bei  welcher  das  autYechte  Netzhautbild  das  Maxinmra 
der  Deutlichkeit  hat,  ist  ziemlich  genau  zu  bestimmen,  anders 
aber  steht  es  mit  dem  zweiten  tiefer  gelegenen  Punkt.  Man  kann 
auch  hier  recht  genau  eine  Stellung  finden,  bei  welcher  jedes 
Facettenglied  als  heller  Kreis  und  die  Räume  zv^ischen  den 
Facetten  dunkel  erscheinen  und  zwar  auch  wenn  das  Pigment 
abgepinselt  worden  ist.  Es  dringt  eben  zwischen  den  Facetten- 
gliedern infolge  von  Brechungen  kein  Licht  durch  die  dnrchsich- 
-  tige  Substanz,  wie  ich  dies  in  meiner  ersten  Abhandlung  genauer 
^^läntert  habe.  Auf  welche  Ebene  aber  hat  man  eingestellt,  wenn 
^Hm  Facettenglied  als  scharf  begrenzter  heller  Kreis  erscheint? 
^Bestimmt  weiss  ich  es  nicht,  vielleicht  auf  die  Basis  der  Krystall' 
^■ßgelf  vielleicht  auf  die  Basis  der  Facettenwölbung,  vielleicht 
^aber  auch  auf  einen  weiter  hinten  gelegenen  Querschnitt  durch 
gn  Erystallkegel. 
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Bei  einer  etwas  hlilierenEinstelhiiig  konnte  \ch  mich  wieder- 
holt mit  Hilfe  der  iioeh  anliafteiideu  Pigmeütkörner  ho  weit 
orieatiren,  dass  ich  glanl)e  richtig  auf  die  8pit/-e  der  KtyjstÄll- 
kegel  eingestellt  zu  haben.  Die  Entferiiüng  zwimclien  der  erst- 
genannten  Einstellung  imd  dem  N6t7.haatbilde  fand  ich  0^23  mm. 
Es  würde  demnach  das  Bild  um  die  genannte  Länge  hinter  dem 
dioptrisclien  Apparat  liegen,  wobei  ich  freilich  nicht  mit  Sicher^ 
beit  sagen  kann,  von  welchem  Theile  desselben  an  die  Entfcr* 
nnng  gemessen  ist. 

Würden  wir  dieses  Bild  in  die  Zeichnung  Fig.  2  eintragen, 
ao  wUrde  es  demnach  nicht  unbeträchthch  hinter  die  Fietiua  fallen. 
Es  liat  das  darin  seinen  Grund,  dass  meine  Zeichnung  einem 
Meridionalschnitt  vom  seitlichen  Theile  des  Auges  angehört.  Ich 
wählte  diesen  Theil,  weil  ich  liier»  ohne  die  Zeichnung  zu  gros» 
machen  zu  mHssen,  den  ganzen  Schnitt  abbilden  konnte.  Kon 
siehi  man  «her  au  durch  das  Centrum  der  Cornea  gelegten  Meri- 
dionuljschnitten,  dass  gegen  den  Rand  hin  nicbt  nur,  wie  schon 
erwiihnt,  die  Krllmmung  der  Corneafaeetten  zunimmt^  Roudern 
itnch,  das«  die  Krystallkegel  kürzer  werden  (ich  mass  z,  R 
iH)bb  gegenüber  O'082wm  im  Centrum),  der  ganze  dinntrisch'^ 
Apparat  also  stärker  wird^  das  Bild  näher  liegt. 

Es  ist  Übrigens  nicht  ausgeschlossen,  dass  noch  ein  anderer 
Umsffnid  im  Spiele  ist»  Jedermann  weiss,  um  wie  viel  z.  B.  ein 
weisses  Blutkör]>erchen,  das  wir  im  Blutgetlissc  einea  durch 
Alkohol  gehärteten  Präparates  finden,  kleiner  erscheint,  als  ein 
frisches.  Die  Sclirumpfung  ist  eine  sehr  hedeutcndn;  eine  Vfilum- 
abnalmie  kann  also  wohl  trotz  der  stutzenden  Chitiugcrüstc 
auch  durch  die  Präpatirung  des  Auges  bis  zur  Rchnittfähigkeit 
stattgefunden  haben,  wenn  sie  auch  nicht  so  hochgradig  ist^  wie 
bei  einem  weissen  BUitkOrperchcn« 

Ich  führe  diese  Dinge  hier  an,  weil  es  nahe  gelegen  wäre^ 
aus  der  Lage  des  Bildchens  einen  Schluss  auf  die  Lag«^  der 
emfitindlieheu  Schichte  innerhalb  der  dicken  Uetina  zu  maelieti 
und  diese  auf  solche  Weise  genauer  zu  hcstinimen.  Mag  sein, 
dass  es  hei  frischem  Materiale  einmal  gelingen  wird. 

Ich  will  nicht  unerwähnt  lassen^  dass  ich  bei  Roaeukäfcm 
(Crtnnlujy  die  ich  in  Wasser  ertränkte  und  drei  Tage  darin 
liegen  Hess,  am  abgekappten  Auge  auch  ein  recht  deuttichaii 
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"äüTflchte.s  Bildcheu  zu  sehen  bekam.  Es  scheint  dazu  nur  erfor- 
derlich, dass  der  Schnitt  nicht  zu  oberflächlich  und  nicht  zu  tief 
geftlhrt  werde.  Im  letzteren  Falle  deken  die  aufliegeiideBWeich- 
tbeile  tias  Bild  2U.  Die  Augen  wurden  auch  im  liäugeodeu 
Tropfen  des  äusserst  verdtluuteu  Glycerins  untersucht,  nud  im 
Übrigen  iu  keiner  Weise  bebandelL  Da«  Bildehen  ist  nicht  so 
scb^Q  wie  das  des  abgepinselten  LumpiftisAug^Sj  aber  doch  hin- 
länglich deutlich  um  jeden  Zweifel  an  seiner  Existenz  zu 
benehmen.  Pinselt  mau  dieses  Auge  aus,  so  verschwindet  das 
Bild.  Da  der  ^^enannte  Käfer  zu  den  Pentameren  gehlirt,  und  alle 
von  Grenacher  untersuchten  Vertreter  dieser  Familie  echte 
Krystallkegel  haben,  so  ist  dieser  Erfolg  durch  das  Wegpinselu 
der  Krj^stallkegeln,  d.  h.  durch  Zerstörung  des  dioptrischen 
Apparates  zu  erklären  und  vorauszusehen  gewesen. 

Übrigens  habe  ich  Andeutungen  des  aufrechten  Bildes,  ins- 
besondere bei  Bewegung  des  abzubildenden  Gegenstandes,  auch 
an  ganz  frischen  Augen  des  Roseukäfers  gesehen.  Warum  es  bei 
den  im  Wasser  gelegenen  schöner  war,  weiss  ich  nicht 

Obwohl  physiologisch  ohne  Bedeutung,  will  ich  doch  das 
in  theoretischer  Beziehung  nicht  belanglose  optische  Curiosum 
hier  noch  hervorheben,  dass  das  in  der  geschilderten  Weise  zu- 
gerichtete Auge  von  der  verkehrten  Seite  betraclitet  (d.  h. 
die  mit  der  Glycerinlösung  bedeckte  concave  Seite  isl  dem  Ob- 
jecte,  die  an  Luft  grenzende  convexe  dem  Mikroskope  zuge- 
wendet) auch  ein  Bildchen  zeigt»  Es  liegt  näherungsweise  an 
derselben  Stelle  wie  das  normale  Xetzhautbild,  also  vor  dem 
opliiseben  Apparate,  hat  dieselbe  Grösse,  ist  aber  verkehrt. 


3.  Veranschaiilichung  der  IMoptrik  des  Lampyris-Ange», 

Zunächst  will  ich  die  Dioptrik  des  Insectenauges,  wie  ich 
sie  in  meinen  an  LampyrU  angestellten  Studien  gefunden  habe, 
darlegen;  der  Nachweis  für  die  Richtigkeit  dieser  meiner  An- 
schaunng  und  der  ^f^gy  wie  ich  zu  derselben  gelangt  bin,  soll 
im  nächsten  Abschnitte  mitgetheilt  werden. 

Würde  die  MüUer'sche  Theorie  in  ihrer  ursprünglichen 
Form  für  das  Lamjfyns- An^e  richtig  sein,  so  mUsste  mau  bei  Ein- 
stellung des  Mikroskope»  auf  die  Spitze  der  Krystallkegel  das 
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aufrechte  Bild  des  Objectes  zu  ^ehen  bekorunn  q.  Nuu  i^t  ui 
nndrutiingsweige  allerdings  der  Fall,  da«  Bild  to  setner  wt 
Yotlkammeiiereti  Form  liegt  aber,  wie  wir  «alieiiy  betriehtlieh 
liinter  der  Spitze  der  Ery^tallkegel.  Die«  liesM  «ich  unter 
einigen  Voraaseetztingen  iioeb  mit  der  Theorie  reremigesL 

Cttnzlieh  unvereinbar  mit  dieser  aber  i«t  da«  Reiiiilal  fol< 
g enden  Versuche«.  Ich  wtthle  als  abzubildenden  Gegeastaad 
zwei  Liclitptrnkte  (z.  B.  zwei  Kentenfiammcn),  richte  dait  hi»ri20ih 
tal  gestellte  Mikroskop,  auf  dessen  Object  tisch  sich  da« /^up^frit* 
Auge,  in  der  oben  angegebenen  Weise  zugerichtet,  befindet,  gegen 
den  MittelpunktderV^erbindungslinie  der  beiden  Kerzen.  Esl 
det  sich  kein  brechendes  oder  reflectirendes  Medium  zwischen  di 
Objecte  und  der  couveien  Comeaflfiche.  Stelle  ich  auf  die 
de«  Netzhantbitde«  ein,  «o  sehe  ich  natllrlich  zwei  Lichtpunkte^ 
die  Bilder  der  Kensenflamme,  Nähere  ich  die  Focalebeoe 
Mikroskope«  der  Cornea,  so  gewahre  ich  die  optischen  Que 
schnitte  der  Btrahlenbtindet,  welche  bei  ihrer  Yerdfiigiing 
beiden  Bildpunkte  gaben.  Und  zwar  gehört  jedem  Punkte  eine 
Sehaar  von  Strahlen  an ;  jeder  dieser  Strahlen  kommt  aus  eine 
Krystallkegel  Sind  die  beiden  Kerzeuflammen  in  der  passende 
Entfernung,  so  gewahrt  man,  dass  ans  der  Mehrzahl  der  beleuch- 
teten Krystallkegel  je  zwei  Strahlen  hervordringen^  von  denen 
der  eine  dem  einen  Bitdpunkte,  der  andere  dem  anderen  Bild* 
punkte  zustrebt.  Ein  vom  rechten  Objeetpnukte  in  deo 
Krystallkegel  eindringender  Strahl  wird  also  naeh 
dem  rechten  Bildpunkte  abgelenkt,  ein  vom  linkes 
Objeetpunkte  eindringender  Strahl  wird  in  deniBelbra 
Krystallkegel  dem  linken  ßildpuukte  zugelenkt.  Mit 
anderen  Worteji:  Ein  unter  einem  Winkel  gegen  die  Axe  de« 
Krystallkegel«  in  denselben  eindringender  Strahl  Hchlie««t  bei 
seinem  Austritt  mit  der  Axe  wieder  einen  Winkel  ein;  eintreten* 
der,  austretender  Strahl  und  Axe  liegen  in  einer  Ebene;  der 
austretende  aber  auf  derselben  Seite  der  Axe,  wie  der  eintre« 
tende. 

Hiernach    sollte   man    glauben,    es   handle   sich   um  etil 
Reflexion  im  KrystallkegcL  Dies  trifft  aber  nicht  «i,  vielmehr 
beruht  der  ge»ehilderle  Kffect  auf  Brechung.  Ehe  ich  aufi 
Art  dieser  näher  eingehe,  will  ich  an  der  Hand  der  Abbild«ii| 
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A' A'^telleo  schematisch  die  einzelnen  Facelleuglieder  dar,  on  bi» 
0  h  ibre  Axen,  die  ausgezogenen  Linien  die  einfaltentlen Strahlen, 
welche  in  jedem  FacettengUed  in  der  geschilderten  Wei«e  abge- 
lenkt werden  und  t?icli  in  B  zu  dem  ßildpuukte  vereinigen,  0  ist 
der  Krilnimnngsniittelpunkt  des  Auges.  Man  sieht,  dase  ein  ganz 
analoges  Bild  von  einem  zweiten  Objeeti^punkte  entstellen  mn^s, 
der  i,  B,  in  der  Verlängerung  von  o  b  liegt,  und  an  dem  sich 
theitwei^e  dieselben  Krystallkegel  betheiligen  werden,  die  daSj 
Bild  B  entworfen  haben.  Man  zieht  zngleich  auch,  d;i89  das  Bild 
aufrecht  ist,  wovon  seine  Grösse  abhängt  u,  8.  f. 

Stellt  man  das  Mikroskop  auf  eine  Ebene  ein^  die  (im  Sinne 
des  Ganges  der  Lielilstrahlen)  vor  der  Cornea  liegt,  dieselbe 
tangirtj  oder  vielleicht  schon  in  die  vorderen  Antheile  der 
Krystallkegel  fällt  (es  ist  das,  wie  oben  hervorgelioheu,  nicht 
mit  Sicherheit  zu  bestimmen),  so  bekommt  man  das  in  Taf.  11^ 
Fig.  3,  wiedergegehene  Bild.  Es  ist  dasselbe  Bild,  das  ich  schon 
in  meiner  ersten  Abhandlung  beschrieben  habe '  und  stellt  diej 
optischen  Querschnitte  der  von  dem  leuchtenden  Punkte  aua* 
gehenden  Strahlen  in  der  Focalebene  des  Mikroskopcs  dar.^ 
Selbstverständlich  sind  es  nicht  die  einfallenden  Strahlen  selbst, 

sondern  die  Verlängerungen  der  Strahlen  p  q,  m  n (Holl 

schnitt,  Fig.  1),  welche,  nachdem  sie  den  Krystallkegel   passir 
haben,  das  Bild  zusammensetzen. 

Bewegt  man  die  .Stellschraube  auf  und  ab,  so  bleibt  da» 
Bild  eine  verhältnissmässi^^  grosse  Strecke  wesentlich  von  der 
gleiclren  Art,  nur  erkennt  man  an  der  gegenseitigen  Annäherung 
oder  Entfernung  der  Lichtpunkte,  dass  man  es  in  der  That  mit 
eonvergirenden  Strahlen  zu  tbnn  hat,  Hat  man  zwei  Lichtpunkte 
als  Object  venvemlet,  so  ist  jeder  der  Punkte  doppelt.  Die  Zeich- 
nung, Taf.It,  zeigt  weiterhin  au  den  meisten  der  Punkte  Andeutun- 
gen vonBeugßngserschcinungen,  wie  solche  unter  den  obwalten- 
den Umständen  zu  erwarten  sind. 

Verschiebt  man  die  Focalelieue  des  Mikroskopes  nach  rUck- 
wiirts,  hh  in   die  Nähe   der   Spitzen  der  Krystallkegeln,  so  geht 


1  Doch  vorlegte  ich  datnalfi  die  Ebeue.  in  der  tnün  00  deht^  etwis 

weiter  nach  rlkkwärtB. 
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(las  Bild  der  Fig.  3  allmäldicli  in  das  der  Fig  4,  Tat  n^  Uher. 
Aus  den  hellen  Pnnkten  sind  Kreise  geworden,  die  meistens  ein 
besonders  helles  Innere  imd  einen  oder  zwei  mehr  t^jder  weniger 
dentliche  Höfe  haben.  Aach  hier  zeigen  sich  Inierl'erenzerschei- 
nnngen,  die  in  der  Zeichnung  nur  angedeutet  sind.  Verwendet 
man  bei  dieser  Einstellung  zwei  Lichtpunkte  als  Gegenstand,  so 
tritt  keine  Verdoppelung  der  hellen  Kreise  ein. 

Ich  glaube,  dat^s  der  helle  Kern  jedes  dieser  rundlichen 
Flecken  den  physiologisch  wichtigen  Strahlenantheil  eDthält, 
und  dass  die  hellen  Höfe  durch  das  Licht  gebildet  sind,  welches 
normalerweise  im  Pigment  absorbirt  wird,  wenn  es  Überhaupt 
in  solcher  Menge  aug  dem  Krystallkegel  herausdringt.  Bei 
verschiedener  Einstellung  kann  man  sich  nämlich  überzeugen, 
dass  sich  das  Licht  der  Höfe  nach  allen  Richtungen  diffus  zer- 
strent. 

Bei  weiterer  Verschiebung  der  Focalebene  nach  rikkwürts 
trifift  dieselbe  die  Strahlen  zwischen  dem  dioptrischeu  Apparate  und 
dem  Bildpunkt.  Dabei  rücken  die  Kreise  der  Fig.  4  immer  enger 
zusammen,  werdeu  Tcrwasrhener  und  bilden  zierliche  Interferenz- 
figuren. Die  besonders  hellen  Kerne  der  Lichtkreise  in  Pig.4  bleiben 
noch  eine  ziemliche  Strecke  weit  kenutlich.  und  wenn  man  jetzt 
wieder  zwei  Lichtpunkte  als  Gegeustand  verwendet,  so  gewahrt 
man  wieder  die  Verdoppelung  jener  hellen  Kerne.  Schliesslich 
nähert  sich  das  Bild  mehr  und  mehr  dem  Bildpuukte,  der  in 
Fig,  5,  Taf.  U,  dargestellt  ist.  Auch  an  ihm  sieht  man,  ent- 
sprechend  der  regelmässigen  Sechseckstellung  der  Krystallkegel, 
noch  Beugungserscheinungen,  welche  an  die  Streifung  von 
Pleurosygma  angniatum  erinnern.  Stellt  man  endlich  auf  eine 
hinter  dem  Bilde  gelegene  Ebene  ein^  so  geht  der  Bildpmikt  in 
einen  Zerstreun ngskreis  auseinander.  Fig.  6,  rler  die  Interferenz- 
fignr  eines  dreistrahligen  Sternes,  sowie  andere  Andeutungen  von 
Difractionsspectren  erkennen  lässt. 

Ich  mnss  bemerken,  dass  die  Abbildungen  Fig.  3  bis  6 
alle  von  einem  Auge  stammen,  dessen  Meridian  in  Bezug  auf  die 
Sechseckstellung  der  Krystallkegel  bei  jeder  Zeichnung  dieselbe 
Lage  hatte,  and  dasa  das  Ange  sich  unter  den  genannten,  der 
Norm  entsprechenden,  Verhältnissen  befand.  AU  Lichtquelle 
diente  ein  lern  grosser,  runder  Ausschnitt  in  dem  weissen  Thon- 
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rylittder  eiü^  GasrwjdbreaDer«.  Der  Thoocylinder  war  mit  tmtm 
ecbwarzen  Blecbcvlißder^  der  eißen  entsprechenden  Atissehnitt 
bellte,  nberkleidet. 

Eö  entwirft  also  da«  Lampyrig-Ange  ein  aufrechtet»  Bild  ai 
durch  SannulnDg  der  Strahlen,  wie  das  Wirbelt  hierauge;  sei 
wir  die  Gerade^  welche  einen  behebigen  Punkt  des  Gre^enttan- 
des  mit  geineni  Bilde  verbindet^  als  Axe  des  Auges  an,  so  wird 
auch  hier  der  imraUel  der  Axe  einfallende  Lichtstrabl  nm  so  mehr 
von  iseiner  Richtnug  abgelenkt,  je  weiter  er  von  der  Axe  cotleml 
ist  (jenseils  einer  gewissen  Grenze  nimmt  er  Überhaupt  an  der 
Bildenteugnng  nicht  mebrTheils  auch  hier  bleibt  der  gebroehtfaei 
Strahl  in  der  darch  den  einfallenden  Strahl  und  das  EinfmDslotli 
(Krystallkegelaxe)  gegebenen  Ebene  n.  s.  f.  Der  dl<>ptriadie 
Apparat,  der  das  bewirkt,  ist  die  i^nmme  der  mit  der  Cor 
Tcrwachsenen  Krystallkegel  in  ihrer  radiären  Anordnnng 
einer  Kugeloberfiäche. 

Es  frügt  j^ich  nun,  welchen  dioptrischen  Bau  ein   KryalaB-j 
kegel  (mit  EinBchlti»($  seiner  Comeafacette)  haben  mnss,  nm  jeo^ 
Wirkung'  zu  erzielen* 

Ich  erinnere  daran,  daaa  eine  in  allen  we»entlicheii  rojiklMi' 
gleiche  Wirkung  jedes  Paar  Convexlinsen  angübt,  daa  am  die 
Stimme  ihrer  Brennweiten  von  einander  entfernt  an  derselbeii  Asmi 
angeordnet  i$t.  <  Siehe  nnten  Holzschnitt,  Fig«4.]  Sirahlen«  welciie^| 
ans  gro»«<er  Entfemnng  kommend^  geneigt   gegen  die  Axe 
die  erste   Linse  anfTallen,  treten  aitj»  der  zweiten  Lin^  imter 
einem  Winkel  mit  der  Axe  aus,  der  um  «o  grüsaer  ist,  }t  \ 
der  Winkel  war,  nnter  dem  sie  eingetreten  sind«  ^ie  liegen  dabei' 
in  der  durch  die  Linsenaxe  und  den  einfallendeD  Strahl  i 
teu  Ebene,  und  sind  nnter  einander  parallel  Als  solche  btldoa] 
sie  nach   der  gewt^hnlichcn   Atübsaaiig  nattlrUch  in 
Entremnng  kein  Bild,  denkt  man  sieh  dasfiaraUelstraliUgel 
aber  ton  tnikroskopiseh  kletoem  Qoerselmitt^  so  bogreilt  i 
daas  durch  Zo^ammentiitt  von  rielen  solchen  ein  Btldpnnkt  ( 
•tebeo  kann«  da  dann  die  anderen  Dimensionen  des  Bildes  j 
gogenOber  jenen  Qnersebnitt  sind* 

So  einfach  wie  bei  dieser  LinseneonilrinalliMi  find 
Veritiltalsse  bei  den  Erystallk^gebi  wohl  nirhi:  ichhatieaafi 
figlubl,  das«  die  convQxe  Comeafaeett**   .it.-  v.^au  iUr  rr 
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Lione  jener  Lmseucombination,  und  die  Wölbung  der  Krystall- 
kegelspitze  die  Rolle  der  zweiten  Linse  spielt.  Es  ist  dat^  aber 
nicht  der  Fall|  wie  mieli  ein  eingebendes  Studium  gelehrt  hat 
Vielmehr  beinbt  die  Wirkung  des  KrystaÜkegelg,  wenigstens 
grosseo  Theile,  auf  seiner  Schichtung,  die  ihn  zum  IJnsenc)  linder 
stempelt.  Selbstverständlich  werden  die  gekrümmten  Flachen 
diese  Wirkung  unterf?tUtzen. 

Unter  dem  Namen  Linsencylinder  —  ich  will  das  hier  kurz 
in  Erinnerung  bringen  —  beschrieb  ich  eyliudertbrmige  Gebilde 
mit  ebener  Basis,  welche  dadurch  in  derAxenrichtung  wie  Linsen 
wirken,  dass  ihr  Breehungsindex  von  dem  Mantel  gegen  die  Axe 
hin  zunimmt  (Couvexlinsen  i  oder  abnimmt  ( Concavlinsen).  Ich 
tand  dieselben  zuerst  in  der  Cornea  des  Hydrophifm  pieem,  sie 
lassen  sieb  im  Grossen  künstlich  nachahmen.  *  Strahlen,  welche 
parallel  der  Axe  eintreten,  werden  im  Bogen  der  Axe  zuge- 
brochen, wenn  der  Brechuugsintlex  an  der  Axe  grüsser  ist, 
können  sich  hier  zu  einem  Brennpunkt  vereinen,  welcher  Vor- 
gang sicby  falls  der  Cylinder  lange  genug  ist,  wiederholen  kann, 
wie  ich  das  1.  c.  ausgeführt  habe. 

Dieser  Fall  ist  nun  beim  Lampjfvis-AugG  verwirklicht,  auch 
hier  kann  man  den  dioptrischen  Apparat  jedes  Facettengtiedes 
als  eine  Combination  zweier  um  die  Summe  ihrer  Brennweiten 
von  einander  entfernter  Linien  auffassen,  nur  sind  die  Linsen  in 
ein  Stück  vereinigt  und  jede  derselben  besteht  aus  einem  Linsen* 
cylinder,  dessen  eine  Basis  durch  eine  kugelige,  brechende  Fläche 
erwetzt  ist. 

Ich  habe  in  Holzschnitt  Fig.  2  den  vermuthlichen  Gang 
zweier  Strahlenbündel  gezeichnet,  nach  den  Messungen  und 
Rechnungen,  die  ich  in  einem  speciellen  Falle  ausgeführt  habe. 
Ee  handelte  sich  da  um  ein  schon  mehrere  Monate  in  Aikohdl 
gelegenes  Auge,  an  dem  man  entsprechend  jedem  Facettenglied 


1  Sigui.  Exaor,  Über  Cyliuder,  welche  optische  Bilder  entwerfen. 
Pf I ligers  Arch.  f,  d,  ges.  Phiaiologie,  Bd,  38,  Die  mathematische  Behand- 
lung dieses  Gegen«!  tan  des  übeniHhm  mein  Bruder,  Prof.  Karl  Exner  (Vergl. 
meine  oben  eitirte  Abh.  und  Ann.  für  Physik  and  Chemie  XXVÜ  1886). 
Auch  Mfttthtetfsoö  hat  (Repors.  d.  Physik  XXII)  eine  ßerecluiimg  des- 
selben  durchgetührt. 
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ein  verkehrtet!^  Bildchen  a^  h^  der 
äussereB  Objeete  sehen  koutite, 
jenes  verkehrte  Bildchen,  das  soviel 
Verwirrung  io  der  Physiologie  des 
zusanufieagesetzteii  Auges  angerich- 
tet hat,  das  hier  aber,  wie  die  Ab- 
bildung zeigt,  durchaus  nicht  au 
der  Hpitze  »le«  Kryslallkegels,  oder 
hinter  demselben,  sonderu  im  vor- 
deren Tlieile  liegt,  wo  wohl  keine 
Nervenendigungen  zu  finden  sind. 
Auch  ist  dieses  Bild  noch  Überdies 
kein  reelles,  sondern  ein  virtnelles. 
Ich  will  hier  gleich  bemerken^ 
dass  es  mir  an  frischen  Augen  von 
Ltimpyri4  und  bei  der  correcten 
Herstellung  der  normalen  Verhält* 
nisse,  betreffs  der  das  Ange  umgc 
henden  Medien  oicbt  erinnerlieh  ist,1 
je  diese  verkehrten  Facettcnbild- 
chen  in  nennenswertber  Deutlich- 
keit gesehen  zu  haben,  während 
sie  jetzt  an  meinen  conservirten 
Augen  ganz  gut  zu  sehen  sind.  Wie 
die  Zeichnung  lehrt,  beruht  dies^ 
darauf,  dass  die  von  einem  Punkt 
des  Objeetes  ausgebenden  Stmhlen 
nicht  parallel,  soudern  schwach 
divergent  den  Krystallkegel  ve 
lassen,  während  sie  beim  frische 
Auge  unter  eiuauder  parallel  ans  den 
Erystalikegel  treten.  Wie  man  sieht, 
rückt  dadurch  das  ßild  a^  h^  in 
endliche  Entfernung,  wird  also  nieh 
gesehen.  Diese  Ver8eb]e«ienheit  dl 
frischen  und  des  conserrirten  Anj 
beruht  offeubarauf  einer  du'^  ♦'  *  ^^  - 
hol  hervurgerufeue  Ändenii 
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lischeii  Coüstanteu  des  Apparates;  wie  man  sieht,  braaclit  sieh 
*iie  brechende  Kraft  des  Systemes  nur  sehr  wenig  zu  ändern,  um 
das  Bild  dem  Bereiche  des  Mikroskopes  zu  entrücken,  beziehungs- 
weise es  in  das  Bereich  der  Beobachtung  zu  bringen.  Offenbar 
hängt  es  auch  hiermit  zusammen,  dass  das  aufrechte  wahre 
Ketzhantbihl  bisweilen  sehr  schön,  bisweilen  recht  unvollkommeo 

IM  sehen  ist,  denn  Einwirkung  selbst  von  Wasser  oder  von  ande- 

iren  Substanzen,  kann  schon  ein^  wenn  auch  sehr  geringes  Ver- 

j quellen  oder  Schrumpfen,  vielleicht   auch   eine  Abschwächung 
der  Differenzen  der  Brechungsindices  im  Krystallkegel  zur  Folge 

[haben,  von  den  Änderungen  der  Brechung  bei  verschiedenen  um- 
spulenden   Flüssigkeiten,   oder   Veränderungen  der  Krümmung 

[des  Gesammtauges  ganz  abgesehen. 

Nach  dieser  Abschweifung  kehren  wir  zur  Strahlenbrechung 
im  Facettenglied  und  zu  Holzschnitt  2  zurttck. 

Sei  ab  ein  Gegenstand  in  grosser  Entfernung,  so  dass  die 

j  von  einem  Punkte  desselben  ausgehenden  Strahlen  gegenüber 
len  im  Krystallkegel  vorkommenden  Winkelmassen  als  parallel 
rachtot  werden  k3:innen.  Die  Strahlen  m  und  n  mögen  die 
Rnzstrahleu  des  vom  Fusspunkt  des  Pfeiles  (a)  ausgebenden 
und  in  das  Faeettenglied  eindringenden  Bündels  sein.  Sie 
würden  nach  der  Messung,  die  ich  in  einem  speciellen  Fall 
über  die  Krllmmnng  der  Hornhnutfacette  gemacht  liabe^  und 
unter  Zugrundelegung  des  an  der  Hornhaut  des  U^irophiht»  * 

f  gefundenen  Werthes  für  den  Brechungsexponenten  sich  infolge 
der  Brechung  an  der  gekrümmten  Fläche  erst  beträchtlich  weit 

L  hinter  dem  Krystallkegel  zu  einem  Hilde  vereinigen  (siehe  die 
gestrichelten  Linien).  Wenn  ich  in  anderen  Fällen  auch  kleinere 
KrttmmungshalbmeBser  der  Comeafacetten  gefunden  habe,  so 
kommt  das  hier  nicht  in  Betracht.  Die  durch  tliese  erste  Bre- 
chung schwach  convergent  gemachten  Strahlen  werden  dann  in- 
folge der  Linsencylinderwirkung  bei  a^  zu  einem  Bilde  vereinigt. 
Die  vom  Punkte  h  des  Pfeiles  ansgehenden  Strahlen  p  und  q 
werden  in  analoger  Weise  im  Punkte  6j  vereinigt.  Das  Bild  a^  Aj 


1  Den  Brechungaindex  der  JUmpvr/*- Cornea  konnte  iob  wegen  ihrer 
.Dürrheit  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  mesaen. 
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lud  -iexii  Kkrrftikaüe  a«>ffh  ier  iunfier?  T^ini  •i«*j»  ^y^iaülkeäset^ 
üefT.  liifc  «.  nieiit  tensm  «ier  <nce  BRnanimkr  iit»ef  .erzten  xo- 
dufle»  #1«»  Er7^ailkc»£ei»,  Mndeni  i»*^  •fieser  «»iwffc*  -wv»z^ 
Timie.  «  veriauBcii  -iie  voa  '«,  w*»iiBr  ▼er?amtiHien  'nrattwc 
ff,  Ji,  desL  Sarei  «chw^aeh  'fiTarzcnt.  w  •iam  'tau  :rmeile.  !«r 
Beoilarilcaiiir  Taiirtinytitfhe  Bilit  von  i«  in  'C.  ieir:.  Aaiü«»!:  -errüu: 
t»»  -Kcii  nnit  der  Pmjei?non  von  6.  üAtfh  ^,.  Die  Laige  '^••»n  c  *., 
im  se  <iie  Zeieiinnnir  *iancellt.  habe  i«'ii  iiu»  der  S^rinmumc  ler 
"Spitze  desi  ErymllkaHü».  «ien  ^Haden  Brvftfhnn^smdic«^  md  i£r 
jHncJwmen  Ejup?  '''»n  *u  *5  berwliner.  Diese  Ber^HiniiE^  3f 
oac&riiriL  wetf^m  der  rocenaniirkeir  der  einbexoeenen  Zaüien 
anch  eine  «ehr  mjfenauie,  md  lüssr  ms  ^i^entü«*ii  inrvffnnimen. 
<taai  <fj  4,  in  der  Thar  im  [nni»n*n  der  iiintemn  riültte  '•*■? 
Kxy^allkenis  lie«.  Cbriirens  habe  :<*fa  dieses  Bild  *m»ii.  -^e  ».-n 
^iter  des  Nühtaru  mittheilen  will,  «ter  iinjeten  Be<>baehnnr^  :n- 
;r3ngiieh  xemacfat,  indem  leh  üe  'ipiiae  «ies  Kystailke-^c:-? 
absefanitr.  E;»  ist  ja  kiar,  ^iwe»  man  'tas  Bibi  «««nirt  sehen  hiijh». 
wenn  numiien  Kes*^  in  der  Ebene  'i.  6.  abkappe  md  imi  '^n 
Innren  'iaranf  «ehr. 

3lan  '•iehr  iemniieh  an  der  Zeifiinanir  üe  Abienkm:^  l^?* 
mter  -anem  Winkel  •nnfallendea  '^trahieTiniindeis  larh  derlei  -  »-i 
^te  'ier  Axe  ▼na  der  -fs  ;r*?fc»mmen  isr,  man  ^leht.  iasi*  i^ 
WTnkeL  den  -is  naeh  der  Brei'faunir  mir  ier  Aie  eiii***iii:'**ef. 
i'ii  so  xr*^s»er  ist  ;e  irr'Jwer  ier  Winkel  war.  ien  ■?*  -n-vr  ier 
Brecfamur  mit  tfiesiar  gebildet  lai.  Djiss  sirfa  inter  diesen  "zi- 
ständen  iie  "^trahlenbttndei*  weiche  "«a  -reinem  Prinkre  Anscefien 
lad  verH»hie*{«ie  KrT^tailkeirei  pa*ii«irr  iuiben.  wieiier  n  -Hriem 
Pinkte  ^»reinJÄen  rnttssen.  i«?ht  iiieraas  rr»?iiieh  ao«*n  lichr  ler- 
vi»r.  'virt  iber  in  ^inem  der  roiirenden  AjjM"anitrej:eze:L-rwFr't*tL 
>fan  dehr  weiter  inmitteibar  welche  Betteanm:r  es  hat.  ias.s  de 
yatar  iie  Wirknn:;  des  kir inen  loi*  Unendlich  -finÄsteiltea  urtr?- 
jornischen  Femnifares,  ais  weiches  «ch  em  !i*)lches  F'u.'ette!i- 
.riieii  iemuach  jeransir^srellr  hat.  lichr  nnrani  den  zwei  »reeuen- 
■ien  Äkrimmtcn  FÜiriien  lenheu  je<-,  -^omien  ia.-  ?-:n  •:::  -r 
Lin^encv  in-ier  in  Sit«-  luliin.  ^V  ird**  üe  «r«»racaiac^rte  Tn<i  .i-r 
"Spitze  de»  Kry^tallkezei.s  von  hinliin:riich  kleinem  KrTtmm^nupj- 
halbmesser  sein,   so    k«)nure   der   in  Soizschnitt   2  abisebildere 


TCetzbaiitbUd  ded  Inaecteoauge», 


37 


krysfallkegel  im  Wesentlichen  dasselbe  wirke«,  aber  man 
erkennt  sofort,  dass  Strableu,  die  unter  so  grossem  Winkel 
gegen  die  Axe  wie  der  Strahl  p  einfallen,  für  die  Erzeugung  des 
Bilden  6cliou  nicht  melir  in  Betracht  kämen,  es  mUgste  denn  der 
Brechttngsinclex  eine  ganz  enorme  Grosse  haben. 

leb  will  hier  noch  iiervorhehen^  dass  ich  nacli  den  angege- 
benen Principien  ein  Schema  eines  Inaectenauges  angefertigt 
habe,  das  die  dioptrischen  Vorgänge  veraoscbaulieht,  und  das 
ich  zur  experimentellen  Prüfung  der  später  zu  entwickelnden 
Formeln  über  Grösse,  Lage  etc.  der  Bilder  verwendet  habe.  Ep 
besteht  ans  zehn  Paaren  von  Convexlinsen  (Brillengläserü).  Jede 
Linse  hat  eine  Brennweite  von  2'^  und  ist  mit  ihrem  Partner 
in  einer  gegenseitigen  Entfernung  von  4"  auf  einem  Brettchen 
befestigt.  Dieses  Paar  repräsentirt  den  dioptrischen  Apparat 
eines  Facettenglicdes.  Die  zehn  Paare  sind  in  einem  Kreisbogen 
von  75  rm  Radius  (bis  zum  gemeinschaftliclien  Brennpunkt  je 
zweier  Linsen  gemessen)  angeordnet»  Das  Schema  entwirt^  auf- 
rechte Bilder,  deren  Schärfe  freilich  nicht  gross  ist,  da  das  ans 
jeder  Linse  austretende  LichtbUndel  den  Querschnitt  der  Linsen- 
fläcbe  hat,  und  an  denen  sich  Olr  jeden  Punkt  des  Gegenstandes 
etwa  fünf  Linsenpaare  betheiligen.  Man  kann  an  dem  Schema 
die  Änderung  in  der  Lage  und  Grösse  des  Bildes  fllr  verschiedene 
Entfernungen  des  Gegenstandes  demonstrireii  u.  b.  w.,  kann  die 
Schärfe  des  Bildes  erhöhen,  wenn  man  vor  die  Linsen  Diapbrag- 
men  setzt.  Nur  nimmt  dann  die  Anzahl  der  Linsenpaare  ab,  die 
sich  an  der  Erzeugung  eines  Bildpuuktes  betheiligen. 

Was  endlich  das  erwähnte  virtuelle  verkehrte  Bildchen 
betriflft,  das  man  sieht,  wenn  man  das  normal  zugerichtete  aus- 
gepinselte  Auge  mit  seiner  concaven  Seite  dem  Gegenstande  zu- 
wendet, und  von  der  Corneaseite  betrachtet,  nnd  w*elcbes  an 
der  Stelle  des  normalen  Netzhautbildcs  liegt,  so  erklärt  sieb 
dessen  Zustandekommen  aus  der  Zeichnung,  Holzschnitt  3, 
nnmittelbar.  Alle  homocentrischen  auf  die  Krystallkegel  ein- 
fallenden Strahlen  fW,  ft)  werden  eben  im  Krystallkegel  in 
der  geschilderten  Weise  von  ihrem  Wege  abgelenkt,  so  dass  die- 
selben divergirend  austreten  und  ihre  Verlängerungen  sich  in 
einem  Funkte  schneiden.  Strahlen,  die,  von  einem  anderen 
Punkte    des  Gegenstandes  ausgebend,  in  einer  anderen  Rieb- 
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t«a^  (i.  Bl  <»  ^>  a«f  das  Auge  fidles^  Tereüiigai  lieh  in  emem 
aad^f^a  Pukt«.  Di«  beiden  Pnnktponre  bilden  mit  dem  gemeiii- 
9elAft)iehen  ErifaimnnpHnittelpnnkte  de»  An^es  iwei  ihniiehe^ 
Direieeke  mit  Sebettehrinkeln. 
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tief  ein,  so  dags  die  Ebene  des  deutliehea  Sehens  (im  Sinne  des 
Ganges  der  Lichtstralilen)  vor  die  Netzhantebene  fiillt,  8o  sielit 
man  wieder  den  dreistraliligen  Stern  der  Fig.  6,  Taf.  IL  Bei 
aUmähliger  Hehiing  des  Tubus  taJicht  dasvirtnelle  Bild  des  Lieht- 
pnnkte»  auf  (Fig.  5\  dann  das  Bild  der  Fig.  4,  und  eödlich  die 
optischen  Querfichuitte  durch  die  Strahlenbündeln  der  einzelnen 

IKrystallkegel,  wie  8ie  in  Fig.  3  dargestellt  sind.   Man  sieht  also 
dieselben  Bilder  wie  bei  der  normalen  Funetionsweise  des  Auges, 
jedes  auch  an  demselben  Orte,  so  weit  dieses  beurtheilt  werden 
kann. 
4,  Experimentelle  Prüfung  des  Strahlengaoges  im 
LampyrlS'Auge* 
Im  Nachstehenden  sollen  jeue  Thatsachen  angeführt  werden, 
«inrcb  welche  ich  mich  überzeugt  habe,  dass  die  mittgetheilte 
Auffassung  der  Dioptrik  des  Lamptfvts'AugQB  zutreflfeud  ist,  oder 
richtiger  gesagt,  durch  welche  ich  auf  die  mitgetheilte  Deutung 
der  optischen  Vorgänge  geleitet  worden  bin. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  ist,  wenn  nicht  ausdrücklich 
etwas  Anderes  gesagt  wird,  vorausgesetzt,  dass  das  abgepinselte 
Lampyius'Aüge,  mit  der  vorderen  Fläche  an  Luft  grenzend,  mit 
der  hinteren  Fläche  in  eine  Glycerinlösueg  vom  Brecbungsindex 
1*346  tauchend,  direct  nach  dem  abzubildenden  Gegenstand 
gerichtet  war,  so  dass  das  Liebt  nur  durch  Luft  und  ohne  eine 
Reflexion  zu  erleiden  vom  Objecte  bis  zur  Cornea  gelangte.  Das 
Bild  wurde  durch  ein  Deckgläscheu  oder  eine  Glimmerplatte 
hindurch  bei  Horizontalstellung  des  Mikroskopes  beobachtet.  Es 
wurden  also  die  Verhältnisse  hergestellt,  welche  den  normalen 
so  nahe  als  mt>glich  kamen. 

Benützt  man  als  Gegenstand  einen  hellen  Punkt,  stellt  auf 
dessen  Bild  (Taf,  II,  Fig.  5)  ein  und  schiebt  einen  undurch- 
sichtigen Schirm  von  einer  Seite  her  über  das  Auge,  so  ver- 
gohwlndet  das  Bild,  indem  es  in  allen  seinen  Theileu  gleichzeitig 
dunkler  wird;  tbut  man  dasselbe  während  mau  auf  eine  vor  dem 
Bildpunkte  gelegene  Ebene  einstellt  (entsprechend  Fig.  3  und  4), 
so  verschwinden  die  hellen  Flecken  oder   Punkte,  welche  den 
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einzelnen  Facetteiigliedern  entsprechen,  zuerst  auf  der  Seite/ iron 
welcher  der  Schirm  kommt,  stellt  man  aber  auf  eine  hinter  dem 
BUile  gelegene  Ebene  ein,  so  verschwindet  der  Zerstrenanprskreis 
(Tig.  6)  zuerst  auf  der  dem  anrückenden  Schirm  entgegengeset/Jen 
Seite.  (Ich  beschreibe  hier  das  tbatsJicliliche  Verhnlten,  indem 
ich  von  der  Urakehrnng  des  Bildes  durch  das  Mikroskop  absehe.) 
In  diesen  Beziehungen  i.lBO  verhält  sieh  ßildpnnkt  und  Zer- 
strenungekreis  ganz  so  wie  hei  einer  Convexlinse,  nur  dass  man 
beim  losectenauge  die  einzelnen  Strahlen  unter  dem  Mikroskope 
sehen  kann,  wie  sie  convergireud  den  Bildpnnkt  bilden*  Wir 
pflegen  dieses  sonst  durch  eine  Zeichnung  oder  in  einem 
Schema  dorcli  Fäden  anschanlich  zn  machen,  hier  sieht  man  es 
unmittelbar. 

Hieraus,  sowie  aus  der  oben  beschriebenen  directen  Beoh- 
achtnog  durch  Einstellung  gebt  Iiervorj  dass  der  Bildpunkt  in  der 
That  dadurch  entsteht,  dass  die  durch  eine  Gruppe  von  Kt}^- 
stallkegeln  hindurchgeleiteten  Strahlen  Hieb  In  einem  Punkte, 
schneiden* 

Verschiebt  man  den  Ohjectpunkt,  so  wandert  der  BiM|>unkt 
im  gleichen  Sinne,  woraus  folgt,  dass  der  Ort,  an  welchem  sich 
die  StralileUj  die  <hirch  verschiedene  Kr)  stallkegel  gegangen  sind, 
sefaneiden,  nicht  etwa  der  KrUmmnngsmittelpnnkt  des  Gessmmt- 
auges  ist,  wie  dies  nach  der  nrsprltnglielipn  Mliner'scheu  Theorie 
der  Fall  sein  mllsste.  Dabei  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken. 
Stellt  man  auf  die  den  Spitzen  der  Krystnllkegel  naheliegende 
Ebene  der  Fig.  4,  Taf.  U  ein,  so  gewahrt  man  bei  der  Vcr- 
iscliiebnng  des  Ohjeetpuuktes  ein  8ucces«ives  Erlöschen  der  ein- 
zelneu hellen  Kreise,  wobei  diese  selb^it  aber  keine  Verschiebung 
in  der  eingestellten  Ebene  erleiden.  Verschiebt  man  die  Pocal- 
ebene  desMikroskopcs  von  du  ans  nach  vorne  (Fig.  3),  so  bewege« 
sich  die  einzelnen  Lichtpunkte  entgegengesetzt  der  Bew 
ricIituugdesObjectes;  nähert mnn hingegen  von  der  erstgt  j  n' 

Stellung    aus  die   Focalebene  dem   Bildpunkto    (so   dass   ein 
zwischen  Fig.  4  und  Fig.  5  Hegendes  Bild  sichtbar  wird),  so  vor- 

'^schieben  sich   die  den  Facettengliedern  entsprechende«  hellen 

^Flecken  im  gleichen  Sinne  mit  dem  Objccte, 

Ich  hatte  zueriJt  hieraus  gefolgert^  dass  in  der  Ebene  dcrPig*4 
oder  in  ihrer  nUchsten  Nähe  eine  Spiegelung  stattfinde^  etwa  durcb 
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totale  Keflexion  in  dem  *Sinne»  wie  ich  das  iu  meiüer  ersteu 
Abhandlan^^  niitgetbeilt  Ijube.  Dem  ist  aber  oicbt  so.  Vielmebr 
begegoet  man  hier  dem  Unterschiede  wieder,  der  von  den 
opHsehexi  Pbänomenen  der  Atmosphäre  her  bekanat  ist,  Eiu 
%0D  einem  Puuktc  der  Erdoberfläche  ausgehender  Lichtstnilil 
kann  an  oberen  Schichten  der  Atmosphäre  reflectirt  werden  nnd 
80  in  das  Auge  des  Beobachters  gelangen.  Dann  sieht  dieser  das 
Object  höher  als  es  wirklich  liegt  und  verkehrt.  („Luftspie- 
gelung.*^) Der  Strahl  kann  aber  auch  dadurch^  dass  mit  der 
Höhe  <ler  Luttschiehte  ihr  Breehutigsiudex  abnimmt,  im  Bogen 
gebrochen  und  schliesslich  auch  dem  Auge  des  Beobachters 
'zugeftihrt  werden.  Dieses  sieht  dann  das  Objectaueh  höher  gelegen 
aber  aufrecht.  (^Kimmung^.)*  Benutzt  mau  nämlich  als  Object 
2wei  Lichtpunkte,  so  sieht  man  in  der  Ebene  der  Fig.  4  dasselbe 
Bild,  wie  bei  Benutzung  eines  Lichtpunktes.  Dreht  man  die 
Mikrometersehraube  im  Sinne  der  Ein^telinng  nach  vorne,  so  geht 
jeder  lichte  Kreis  der  Fig.  4  in  zwei  helle  Flecken  auseinander, 
welche  die  Querschnitte  zweier  Strahlen  darstellen,  die  nach 
|Tome  untereinander  divergiren*  Verdeckt  man  mm  den  linken 
)bjectpuiikt,  so  verseUwindet  der  rechte  helle  Fleck  und  nmge- 
ehrt.  Bewegt  man  die  Mikrometerschraube  im  Sinne  eiuer 
Annäherung  der  Focalebene  von  der  Ebene  der  Fig.  4  nach  dem 
Bildpunkte  der  Fig.  5,  so  gewahrt  man  dasselbe  Phänomen  des 
Auaeinanderweicbens  je  zweier  Strahlen^  von  denen  jeder  seinem 
Bildpunkte  zustrebt.  Verdeckt  man  jetzt  den  linken  Ohjectpirnkt, 
«0  verschwindet  der  linke  Strahl  und  umgekehrt. 

Daraus  geht  hervor,  dass  man  es  hier  mit  einem  Phänomene 
der  Breclmng,  nicht  mit  einer  Reflexion  zu  thnn  hat«  Man  kann 
dastelbe  an  meinem  Schema  des  LampyriB-AngeB  sehr  gut 
demonstrireU;  indem  man  zwischen  die  beiden  Linsen  eines 
Faeeltengliedes  seitlich  von  der  Axe  und  parallel  zu  derselben 
inen  Spiegel  aufstellt,  und  nun  die  aus  dem  Linsenpaare  aus- 


«  Vergl.  Juh.  MUH  er,  Cosmiscbe  Physik,  -t.  Aufl.  1875,  S.  372  u.  ff, 
KurErklÜrunfiT  dafür,  dass  eiü  Beobachter  di«  Kimiiumg  eines  Objcctes  »eben 
küDor,  li  M  in  deräellien   HorizoDüUebene  liegt,   glanhte    Müller 

5.  375j   1  iteri  armehmeo  zu  miisseo,  die  nach  unten  convex  sincK 

Oiese  Aonfthrae  wird  nach  dem,  was  wir  nun  vom  dtmUlengitiig  m  Linsuit^ 
bvUadern  und  ühnüoh  geschichteten  Körpern  wissen,  iiberflüiial^. 
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Unwohl  nur  auf  einen  gescbiehteten  Bau  desselben  bezogen 
werden  kann. 

Stellt  man  unter  den  genannten  Verhältnissen  auf  eine  Ebeue 
ein,  welche  vor  (bei  der  gewöliulichen  Betracht uogs weise  mit 
dem  Mikroskope  unterliaib)  der  Cornea  liegt,  so  gewahrt  man  zu 
seiner  Überraschung  abermals,  anscheinend  jeder  Facette  ent- 
sprechend^ ein  Bildchen.  Dasselbe  ist  freilich  riel  weniger  deutlich 
als  das  erste,  doch  ist  an  seiner  Existenz,  insbesondere  wenn  man 
einen  bewegten  Gegenstand  zwischen  Auge  und  Mikroskopspiegel 
bringt^  nicht  zu  zweifein.  Dieses  Bildchen  ist  nuu  aber  ein  aut^ 
rechtes.  Die  Art,  wie  es  zu  Stande  kommt,  zu  kenneu,  scheint 
mir  nicht  von  grosser  Wichtigkeit,  da  es  physiologisch  bedeu- 
tungslos ist.  Wahrscheinlich  ist  sie  die  folgende.  Bei  der  Aufsicht 
auf  ein  Facettenglied  sieht  man  den  optischen  Querschnitt  des 
Krystallkegels  als  kleinen  Kreis^  und  bei  etwas  tieferer  Einstellung 
den  der  Cornealacette  als  grösseren  concentrischen  Kreis. 
Zwischen  den  Peripherien  der  beiden  Kreise  liegt  eine  Zone,  die 
ihrem  Aussehen  nach  keine  starken  Brechungen  hervorrufi  Diese 
kann  ihrer  Gestalt  nach,  und  da  sie  von  einem  stärker  brechenden 
Medium  umgeben  ist,  als  Zerstrenuugslinse  wirken  und  so  das 
aufrechte,  vorne  liegende  Bild  erzeugen,  während  der  eigentliche 
Krystallkegel  das  verkehrte  hintenliegende  Bild  als  Sammellinse 
entwirft.  Es  schien  mir  wenigstens,  dass  beim  Einstellen  des 
Mikroskopes  die  ersten  Spuron  des  aufrechten  Bildes  in  jener 
Zone,  die  des  verkehrten  im  inneren  Kreise  zu  sehen  waren»  Nicht 
nnmöglich  wäm  es  ancli;  dass  die  in  der  Nabe  der  Corneaebene 
gelegenen  Stellen,  au  welchen  je  drei  Facettenglieder  zasammen- 
stossen,  dadurch  als  Concavlinsen  wirken,  dass  schon  hier  an  der 
Axe  jedes  Facettengliedes  das  höchste  Brechungsvermögen 
berrgcht,  so  dass  von  der  Mitte  eines  solchen  Zwischenraumes 
«ns  der  Brechungsindex  allmählich  (freilich  nicht  in  Kreis- 
cylinderschichten)  ansteigt-  Bei  der  ündeutliehkeit  des  Bildes 
and  seiner  Lage  unter  der  Cornea  ist  seine  Stellung  zu  den  ein- 
zelnen Facettengliedem  nicht  sicher  zu  bestimmen.  Ich  halte  die 
erste  Aufassung  OJr  die  wahrscheinlich  richtige. 

Die  Überzeugung  darüber,  dass  im  Inneren  des  Krystall- 
kegels das  im  Holzschnitt  2  abgebildete  verkehrte  Bildchen  der 
isseren  Objecte  liegen  muss,  gewann   ich   auf  folgende   Art. 
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Ein  Auge  wird  in  der  aus  der  liistologisclieii  Technik  bekunntcn 
Weise  in  Celloidiii  eingebettet  und  van  demselben  tmrallele 
Schnitte  angefertigt^  deren  erster  dm  Auge  tangential  trifl't.  In 
einigen  der  tnlgendeu  Schnitte  hat  man  nilherungsweise  kreis« 
runde  Ah*<ehnitte  des  Auges  vor  sich,  in  deren  Centrnm,  oder  in 
dessen  Unigebimg  nur  die  hinteren  abgestutzten  Enden  der 
Krystallkegel  liegen  (durch  das  Celloidin  in  situ  erhalten),  weiter 
nach  aussen  kommt  dann  immer  mehr  und  mehr  vom  vorderen 
Theilc  des  Krystallkcgel«  daxu;  bei  passender  Dicke  des  Schnittes 
ist  dan  hintere  Ende  desselben  abt^r  wchou  abgestutzt,  wenn  die 
Corneafacette  des  Kegels  an   demselben  erhalten  ist.   An   der 

r Peripherie  des  Schnittes  simi  also  nur  die  vordersten  Theile  der 
Facettengliedcr  als  runde,  durrh  ihren  tiptischen  Effect  erkennbare 
Scheiben  zu  sehen. 

An  dem  mikroskopischen  Schnitte,  von  dem  ich  hier  als  von 

[einem  ausgewählten  Beis|>iele  sprechen  will,  war  kein  vnll- 
stlludiger  Kegel  vorhanden,  da  die  Dicke  desselben  geringer  war 
als  die  Länge  eines  Krystallkegol».  Du  das  Auge  überdies  m 
Celloidin  lag,  dessen  Brechuugsindex  ich  zwischen  den  Werthen 
von  1  '5<>1  nnd  1  *565  fand  *,  konnte  die  Brechung  an  den  Grenz- 
fläclien  vernachlässigt  werden,  wenigstens  soferne  es  sieh  nm 
eine  Sammelwirkung  handelte.  (Sie  ist  wohl  schon  durch  eine 
Zcrstreunngswirkung  ersetzt,) 

Riehtete  ich  diesen  Augenabschnitt  gegen  zweiLichttlammen, 
die  in  einer  gegenseitigen  Entfernung  von  85  mm  und  in  einer 
Entfernung  vom  Auge  =  585  mm  aufgestellt  waren,  so  enti^arf 
jedes  der  Facettet»glieder  ein  verkelirtes  Bild.  Es  war  uii-bt 
möglich  die  Entfernimg  desselben  von  den  einzelnen  Facetteii 
zu  messen,  doch  habe  ich  die  Grösse  der  Bilder  mit  dem  Mikro- 
meter annilhernd  bestimmen  können.  Die  am  äusseren  Rand«  des* 

^  Angenabschnittes     gelegenen     Facettenquerschnitte    entwerfen 

lilder,  deren  Grösse  (d.  i.  die  Entfernung  der  beiden  Lichtpunkte 

im  Bilde) 

0-U31  mm 

betrügt.  Sie  liegen  eine  bedeatende  Strecke  hinter  den  Facetten- 


siUUiiich  In  dein  Qodlim^ÄUfctuDd,  \h  dem  et  Im  Schnitte  nnt- 

hiiltcü  war. 


NeUhautbild  dea  luBectöiiao^s. 

MiirchechuUteu  (im  Sinoe  des  Ganges  der  Lichtstrahlen)  und 
kommen  nur  durch  den  vordersten  Aotheil  (Cornea )  des  Facetten- 
gliedes zn  Stande«  Die  dem  Centram  desAugenabsehnitteö  niLber 
gelegenen  Bilder,  welche  von  längeren  Abschnitten  der  Facetten- 
glieder entworfen  werden,  nehmen  niseh  an  Grösse  ab;  ich  raass 
die  Grössen 

0-011 /wm 

0'(K)4    ^ 

Om>02    „ 

Dabei  rücken  die  Bilder,  wie  selbstverstöndlieh,  dem  Facetten- 
absehnitte  immer  näher  und  das  letztgenannte,  das  15nial  so  klein 
wie  das  erstgenannte  ist,  liegf,  so  weit  man  das  beurtheilen  kann, 
in  der  hinteren  Begrenzungsebene  des  Schnittes,  also  in  der 
Schnittfläche  des  augenseheinlicb  abgestuzten  Krystallkegels. 
(Von  dieser  Lage  über/engt  man  sich  besser,  wenn  man  die 
gewöhnliche  Beleuchtung  mit  Tageslicht  benutzt  und  das  Bild  des 
Fensterkrenzes  bcobaclitet.l 

Es  folgen  dann  nocli  weiter  nach  dem  Centrum  des  Angen- 
abschnittes  Kegeln,  denen  man  ansieht,  dass  der  vordere  Theil, 
wohl  auch  schon  der  mittlere  Theil  fehlt,  denn  sie  erscheinen  nur 
mehr  als  kleine  Kreise.  Die  Bilder  derselben  werden  wieder 
grösser,  z.  B. 

<V  005  tum 

und  entfernen  sich  von  dem  brechenden  Medium.  Es  ist  also 
uiögUch,  auch  mit  Ausschluss  der  Brechung  an  den  kugeligen 
HegreuzungsflUchen  ein  Bild  im  Durchschnitt  eines  Krystallkegels 
zu  sehen,  die  Wirkung  der  normalen  vorderen  CorneaHifche  muss 
dasselbe  noch  etwas  weiter  nach  vorne  schieben.  In  welchem 
Antheile  des  Kegels  es  im  Leben  liegt,  wage  ich  nicht  mit  grösserer 
Bestimmtheit, als  das  oben  getlian  wurde,  anzugeben, aber  darüber, 
dass  es  in  seinem  Inneren  liegt,  kann  nach  dem  Vorgetragenen  kein 
Zweifel  sein  und  ebenso  wenig,  dass  es  wesentlich  durch  die 
Schichtung  der  Medien  zu  Stande  kommt. 

Ich  brauche  kaum  zu  erwähnen,  dass  die  oben  mitgetheilten 
Me'isungeu  bei  der  Kleinheit  der  Bilder  keinen  Anspnich  auf 
grosse  Genanigkeit  machen  können,  vielmehr  sollten  sie  nur 
zeigen^  dass  die  Bilder  in  der  Richtung  eines  Radins  des  Tangen- 
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tialschmtieB  erst  an  Grösse  al),  flaim  wieder  znnehmeDi  wodurch 
auch  schott  die  Variation  der  Bildweite  illustiirt  ist. 

6*  Dioptriseho  Bereelitiiing  des  Ijaniik^yriH'Ange%* 

Wir  haben  geseheOj  das8  ein  Krystnllkegel  mit  Eiubchluss 
der  Cornea  wie  ein  aötronomiaches  Fernrohr  wirkt,  das  auf 
unendliehe  Entfernung  eingestellt  i.st.  Die  Ablenkung,  die  ein 
Strahl  durch  ein  solchcb  erleidet,  erji^ibt  sich  aus  HolzBchtiitt 
Fig.  4. 


ah  -=  ah^  taug  «  =:z  «  A,  taug  ß. 
Nennen  wir  die  beiden  Brennweiten  a  A,  und  a  h^,  f^  und  jp,^  so  Isf 

;^  =  Ö  =  Conet, 
taug  ß        y, 

Unter  der  Voranssetzungf  daßs  die  Winkel  «  und  ß  klein  «eien^ 
kann  man 

tang  ot  sin  a 

längß  ^  ein  ß 

setzen,  und  erhält  für  die  Ablenkung  eines  Slrahles  durch  den 

Kry^tallkegel 

y,  8in  a  =  ^1  »in  ß,  1] 

eine  Formel,  die  dem  ßrechungf<(geRet%e  ähnlieh  ist,  und  von  ihm 
sieh  dadurch  unterKcheidct,  dnss  ntatt  der  Breehnnp^Hiudice«  der 
beiden  Medien  die  beiden  Brennweiten  eingetreten  sind. 


Netzbautbild  des  Insectenauges, 


■  Denken  wir  ans   nun   das  kogelig  gekrtlmmte  Auge  von 

■  Lichtstrahlen  getroffen,  deren  jeder  (wenigstens  wenn  er  llberhanpt 

■  zur  Verwerthung  gelangt)  in  einem  Kryetallkegel  nacli  dem 
genannten  Gesetze  abgelenkt  wird^  so  lässt  sich  die  Berechnung 
des  Bildes^  der  optischen  Constanten  n.  s-  w.  in  ganz  analoger 
Weise,  wie  bei  einer  kugelig  gekrUmmten  Trennnngsfläche  zweier 
Medien  ausfuhren.  Was  bei  dieser  Radius  oder  Einfallsloth  ist, 
ist  beim  Inseetenange  Radius  des  Auges  oder  Axe  des  Facetten- 

Igliedes;  nur  liegt  hei  dem  letzteren  der  gebrochene  Strahl  mit 
dem  eintretenden  auf  derselben  Seite  des  Einfallslothes,  und 
müssen  wir  die  Dicke  der  optisch  wirkenden  Schichte,  das  ist 
die  Länge  der  Krystallkegeln  vernachlässigen. 
Hiernach  habe  ich  den  in  Holzschnitt  Fig.  4  versinnlichten 
Strahlengang  geometriseh  construirt  und  zwar  fllr  den  Fall^  dass 
die  Winkel  nicht  sehr  klein  nnd 


^^Tlt. 


tang  ß  _ 


P 


tanga 

Man  .sieht,  dass  die  Vereinigung  der  Strahlen  in  einer 
kaustischen  Kegelfläche,  ähnlieh  wie  bei  sphäriscben  Flächen, 
stattfindet. 

Im  Folgenden  habe  ich  die  Rechnung  ganz  im  Anschlüsse  an 
die  Berechnung  der  Brechung  an  einer  Kugelfläche,  welche  v. 
Heimholt z  in  seiner  physiologischen  Optik'  gibt,  durchgeführt. 
Es  ergeben  sich,  wie  zu  erwarten  war,  abgesehen  von  den  Vor- 
zeichen ganz  analoge  Formeln,  ich  saehte  dies  durch  Beibehaltung 
der  üblichen  Bezeichnungen  hervortreten  zu  lassen. 

Es  sei  //  c  (Holzschnitt  5)  die  Wölbung  des  Gesammtaugea, 
a  p  eine  durch  den  Krümmungsmittelpunkt  a  derselben  gehende 
Gerade,  p  ein  Punkt,  von  dem  ans  ein  Strahl  nach  c  gelangt, 
a  d  ist  dag  Einfallsloth  ftlr  diesen  i^trahl,  der  gebrochene 
Strahl  schneide  ab  im  Punkte  q.  Nach  Gleichung  1  ist 

y^  sin  p  c  d  z^  f^  Bin  ae  q. 

In  dem  Dreieck  pc  ant 

mipca ap 

sin  cpa  ~  a  c 


»  h  Aufl.  S.  60  n.  ff. 
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und  im  Dreiecke  neq 

sin  ^  c  a  aq 

sin  c^  a        ac 

Darob  Division  der  ersten  dieser  beiden  Gleicbungen  dnreh 
die  ameite,  und  unter  Berttoksicbtigang  von 


erbält  man 


sin  p e a  =  %mpc d 

Bin  pcd     sin  c ^ a  a  p 

sin  9  c  a  '  sin  c/7  a  ^  a  q 


Fig.  5. 


Nun  ist  nach  Gleicbuug  1) 


nnd  im  Dreiecke pc^ 


sin  pcd  __  y, 
Bin  qc  a  ""  f^ 


Bin  cqb  __cp 
sin  cpa^'  cq* 

so  dass  man  die  obige  Oleicbung  mit  Rücksicht  auf  sin  cqa  •= 
=  sin  cqb  auch  schreiben  kann: 


Pi  '  cq      «? 


.2) 
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und  entsprechend  wenn  f^  und  g^  unendlich  werden 


?i-^-?t  \  7) 

'        ?i  +  ?>t  *  ) 


Woraus  folgt 


^.     ?«     G, 


Aas  Gleichung  6)  gebt  hervor^  dass  wenn 

ist,  d.  h.  wenn  das  astronomische  Fernröhrchen,  das  das  Facetten- 
glied ersetzen  könnte ,  aus  zwei  gleichen  Linsen  bestünde^ 
der  zweite  Brennpunkt  des  Lampyris' Augen  in  der  Hälfte  seines 
Radius  läge,  also  da^  wo  der  Brennpunkt  eines  Convexspiegels 
liegt.  Nur  ist  das  Netzhautbild  ein  reelles  Bild.  Aus  den 
Gleichungen  7)  ersieht  man^  dass  an  derselben  Stelle  auch  der 
erste  Brennpunkt  des  Auges  läge. 

Aus  diesen  beiden  Gleichungen  geht  weiter  hervor 

Auch  kann  man  durch  dieselben  die  Werthe  f^  und  f^ 
eliminiren^,  indem  auf  Grund  derselben  die  Gleichung  5  in  die 
bekannte  Formel  übergeführt  wird: 

^/        i*  8) 


i*Prof.  y.  V.  Lang,  dem  ich  die  im  Texte  enthaltene  Rechnung  mit- 
tbeilte,  hatte  die  Freundlichkeit,  mich  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass 
schon  aus  den  Betrachtungen,  die  zu  meiner  Gleichung  1)  führen,  hervorgeht, 
dass  flir  die  in  Rede  stehende  Strahlenbrechung  die  Formel  gilt 

9ii  /9|  sin  a|  =  /i,  p^  sin  a^. 
Man  könne 

sin  a,       n^  ß^ 

sin  a,  ^  »7i?i  ^  "** 


woraus  folgt: 


^etzhiiutbild  des  Ingecttnaugea. 
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Kommen,  entsprechend  dem  oben  angeführten  Vernncbo,  dieLicht- 
[-etrahlen  von  der  Seite  der  Retina,  so  wird  in  der  Formel  5) 

Pi  zu  9t 
ft  «  ?i 

-ft   r  /. 

'flo  dass  diese  Formel  die  Gestalt  annimmt: 


ft   .  5Pi  _  ?!  -^?t 

?i  +  h-  y»  +  y« 


.10) 


cL  h.  die  Formel  bleibt,  wie  bei  der  gewöhnlieliea  Brecliung 
bestebeD;  nnr  ist  das  Vorzeieben  des  Kadius  zu  äiidera.  Es  liegt 
also  das  verkehrte  Bildcbea^  das  man  beim  umgekehrten  Strahleu- 
durchgang  sieht,  gerade  au  dem  Orte,  wo  das  normale  Netzhaiit- 
bild  liegt,  wenn  der  Oegenstaiid  jedesmal  in  grosser  Enl- 
feraong  ist 

Was  nun  die  Bereebnung  der  Bildgrösse  betrifft,  so  geht  aus 
Hoteschnitt  6  herror: 


> 

rt       itr       7, 

äetzen,  woraus  fol^t 
und 

r 

i 

'* — ü  ^  1 

4* 
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Setzt  man 

rt  =  h 
80  erhält  man 

Pt      9% 
und  unter  Berttekrichtigung  der  Gleiehnngen  4)  —  7) 

ßt  <?t  9t  -  <?t 

ßi^fj-fi^      ^t 

Fig.  6. 


Erwägt  man,  da«8  in  Fig.  Q  rt  gegen  b  rtickt,  wenn  *p  sich 
*  nähert,  so  sieht  man,  dass  sie  in  b  bei  gleicher  Grösse  und 
Richtung  zusammentreffen  müssen. 

Aus  der  letzten  Gleichung  geht  nämlich  hervor,  dass  wenn 

Px  =  ?x 
sein  soll  /i=0  ist,  d.  h.  die  beiden  Hauptpunkte  liegen  in 
der  brechenden  Fläche,  oder  mit  Rücksicht  auf  die  Verhältnisse 
des  Insectenauges:  Jedem  Facettenglied  entspricht  ein  vereinigter 
Hauptpunkt  des  Auges  und  die  Summe  dieser  Hauptpunkte  sind 
in  einer  Kugelfläclie  um  den  KrUmmungsmittelpunkt  angeordnet. 
Ich  will  nicht  verhehlen,  dass  die  Prüfung  der  vorstehenden 
Formeln  durch  directe  Messungen,  so  befriedigend  sie  bei 
meinem  Schema  des  Lampyris- Auges  ausgefallen  ist,  bei  letzterem 
selbst  Vieles  zu  wünschen  übrig  Hess.  Es  beruht  dies  zweifellos 


Netzhautbild  de«  Inseotenauges. 
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auf  jener  Ungenauigkeit  in  der  Bestiimnang  der  Lage  mid  Grösse 
des  BildeSj  auf  die  ich  schon  wiederholt  hingewiesen,  auf  der  in 
der  Rechnung  nothweudig  gewesenen  Vemachliissigung  der 
Läinge  der  Krystallkegel,  und  auf  den  unvollkommenen  >^i>iritus- 
pni paraten,  an  denen  ich  die  Prüfling  vorgenommen  habe*  Er- 
wägt man  wie  gross  die  Fehler  au^f^illeu  mllssen,  wenn  man  iu 
jenen  Formeln  z,  B,  eine  Brennweite  nur  nm  Weniges  zu  gross 
oder  zu  klein  annimmt^  so  kann  das  nicht  wundern. 


Ich  kann  die  physikalische  Besprechung  unseres  Gegen- 
standes nicht  verlassen,  ohne  die  Frage  zu  berühren,  oh  es  denn 
gerechtfertigt  ist,  aus  dem  von  mir  geschilderten  optischen  Ver- 
halten des  Facettengliedes  zn  schliessen,  dass  dasselbe  nach  dem 
Principe  des  Linsencylindcrs  gebaut  ist.  Es  hat  nämlich  in 
neuester  Zeit  Matthiessen  *  die  Aufmerksamkeit  darauf 
gelenkt,  dass  eiu  Satz  von^  an  einer  Axe  angereihten  KngeU 
schalen,  von  denen  jede  parallele  Begränzungsflächen  hat,  aneli 
die  Wirkung  einer  Sammellinse  zeigt,  wenn  der  Brechungsindex 
der  Kügelschalen  in  der  Richtung  des  Ganges  der  Lichtstrahlen 
abnimmt,  und  die  Concavität  derselben  dem  einfallenden  Lichte 
zugewendet  ist.  Es  ist  diese  Linsenwirkung  auch  dann  noch  vor- 
handen, wenn  das  ganze  System  an  beiden  Enden  mit  planen 
Flächen  schliesst.  Es  bildet  dann  auch  einen  Cylinder  mit 
Linsenwirkung.  Matthiessen  bat  einen  solchen  anfertigen 
lassen  und  als  Etagenlnpe  beschrieben. 

Es  fragt  sich  also,  ob  die  Wirktmg  des  Faccttengliedes 
nicht  etwa  auf  dem  Priucipc  der  Etagenhipc  beruht?  Ich  glaube^ 
man  mnss  das  verneinen^  denn  nm  die  Wirkong  zweier  Convex- 
linsen  von  so  kurzer  Brennweite  nach  diesem  Principe  zu 
erzielen,  wären  Differenzen  im  Brechungsindes  der  verschiedenen 
Schichten  von  einer  so  enormen  Grösse  vorausznsezten,  wie  dies 
fttr  die  Chitinmassen  verschiedener  Dichtigkeit  unmi^glich  ange- 
nommen werden  kann,  und  wie  sie  weiter  auch  anf  den  ersten 
Blick  unter  dem  Mikroskope  gesehen  werden  mUssten,   That- 


»  Ceotralblatt  f  Opt.  «nd  Blech.  Vn.  Xr.  10  und  Exner's  Repertar. 
d,  Physik.  XXU.  S.  .'533, 
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fiSichlieh  aber  macbt  der  hioterste  Theil  des  Krystallkegel»  nicht 
den  Eindruck  von  merklich  geriiigerem  Brecliangsveriii^gea  aU 
der  Torderey  und  entwirft,  wie  wir  oben  sahen,  auch  wenn  er 
abgefitutzt  igt  und  allein  wirkt  noch  ein  sebr  kleines  Bildeben, 
wirkt  also  sehr  stark. 

Damit  soll  nicht  gesa^rt  sein,  dasa  das  Princip  der  £tageo* 
löpe   Überhaupt  bei   Inseetenaugen   nicht   in  Anwendung  j^teht 
Matthiessen  führt  einige  InseetenaageD  an,  von  deren  Coniet^ 
er,  da  sie  nach  den  Untersuchungen  Grenacher's  eine  Schich- 
tung mit  nach  hinten  gerichteter  Convexität  zeigen,  auch  vc 
zusetzen  ist,  dass  die  hinteren  C'orneascliiehten  als  die  jttngercu' 
von  geringerem  Brechangsvermögen  sind,   vennuthet,   dass  sie 
nach  dem  Principe  der  Etagenlupe  wirke.  Für  das  tcim/»yr*VAage 
allerdings  bildet  schon  M.  Sebultze  *  eine  Schichtung  ab,  welche 
der  hier  postulirten  entge^^engesetzt  ist,  d.  b.  deren  Convexitaite« 
nach  voiTic  sehen.  Doch  mag  das  Princip  bei  vielen  Thieren  ver- 
werthet  sein,   insbesondere  in  der  von  Matthiessen  (Repert  d. 
Phys,  1886),   S.  350   abgebildeten  Modification,  in  welcher   es 
eine  Mischform  von  Linscucylinder  und  Etagenlupe  darstellt.  Et, 
bilden  nämlich  da  die  einzelnen  Hehichten  hyperbolische  Schalen 
die  in  Richtung  der  Axe  dicker,  an  den  weit  über  andere  Schich- 
ten Übergreifeoden  Rändern  dünner  sind,  so  dass  auch  hier  eine 
Schichtung  von  aussen  nach  innen  im  Sinne  der  Zunahme  des^ 
Brechungsvermögens  vori»anden  ist. 

Ferner  ist  hier  der  Ort,  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
man  die  ganze  Rilderzeugung  im  Lampyris-Au^e  auch  anders^  ntiä 
zwar  in  folgender  Weise  auffassen  kann.  Jedes  Facettenglied  bat 
sich  als  ein  astronomisches  Femrohr  herausgestellt.  Es  entwirlt 
also  jedes  derselben  ein  aufrechtes  Bild  auf  der  Net/.haut.  F;dU 
wie  wir  annalimen  (ob  mitRecht  dürften  genauere Untersnchuogcii 
an  frischem  Material  vielleicht  eutscbeiden  lassen),  daj»  Femnihr 
auf  unendlich  eingestellt  ist^  d.  h.  die  austretenden  homoceDtri- 
sehen  Strahlen  parallel  verlaufen,  wird  das  Bild,  wo  im^  -  -  r, 
es  auf  einem  Schirm  auffinge,  bei  der  Kleinheit  des  Quei 
eines  solchen  Strahlencyliuders  gegenüber  den  Dimensione»  des 
Bildes  immerhin  ziemlich  scharf  sein.  Diese  aufrechten  KelihauC' 


L.  c.  TÄf.  11,  Fig.  27. 
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bilden  tler  einzelnen  Facettenglieder  derkeu  sich  aber  in  der  Art, 
dass  laut  Abbildan^  3  und  4  der  Taf.  II  ungefähr  dreissig  Netz- 
haatbildcrftlr  jeden  Pnnkt  des  abzubildentlen  Gegenstandes  llber- 
einander  liegen.  Für  einen  zweiten  Punkt  desselben  sind  es 
wieder  dreij^sig  andere,  oder  je  nach  der  Entfernung  vom  ersten 
Punkte  nur  theilweise  andere  Facettenglieder,  deren  aufrechte 
Bilder  das  definitive  Net^haotbild  zusamnaensetzen.  Diese 
dreissig  Bilder  sind  —  abgesehen  von  den  Änderungen  der 
optisehen  Canstanten  an  der  Peripherie  des  Auges  und  von  ander- 
weitigen kleinen  Abweiehungen  —  congruent,  und  unterscliei- 
den  sieh  nur  durch  die  Lage  ihrer  Begrenzung,  indem  die  mehr 
rechts  gelegenen  Facettenglieder  noch  Theile  des  Objectes  ent- 
halten, welche  in  diesem  mehr  rechts  liegen,  die  nach  links 
gelegenen  mehr  von  den  linksseitigen  Antheilen  des  Objectes. 
Man  kann  desahalb  zur  Charakterisirung  dieser  Art  der  Bilder, 
nnd  zum  Unterschied  des  detiuitiven  Netzhautbikles  von  den  ein- 
zelnen dasselbe  zusammensetzenden  Bildern  tler  Facetten,  ein  in 
der  geschilderten  Art  entstandenes  Bild  ein  Summationsbild 
nennen. 


ö.  Folgerungen,  betreffeiul  die  Functionsweise  des  Insecteu- 
aiiges  im  Allgemeinen, 

Dagg  unser  Leuchtkät'erchen  ein  aidVcchles  Netzbautbild 
hat  und  mit  diesem  sieht,  wird  nach  dem  Vorstehenden  wohl 
nicht  mehr  bezweifelt  werden,  auch  die  Art,  wie  dieses  Bild  zu 
Stande  kommt,  darf,  abgesehen  von  nebensächlicheren  Umstän- 
den, als  erkannt  betrachtet  werden,  doch  drängt  sich  jetzt  die 
Frage  auf,  ob  diese  Art  Netzhautbilder  für  alle  Facettenaugen 
angenommen  werden  soll. 

Zunächst  ist  klar,  dass  zum  Zustandekommen  des  Summa- 
tionsbildes  eine  durchsichtige  Masse  zwischen  den  hinteren 
Enden  der  Krystallkegelu  und  der  Retina  liegen  muss;  dies  ist 
beim  Lamp^ris-Angid  der  Fall,  triflt  auch  für  viele  andere  zu- 
sarameng^etzte  Augen  z«;  die  älteren  Arbeiten  sprechen  von 
einem  Glnskörpcr  des  Insectenauges  in  Analogie  zu  dem  des 
Wij'belthieranges,  Doch  gibt  es  auch  zahlreiche  Insecten,  bei 
welchen  dieser  Glaskörperraum,  abgesehen  von  einem  durch- 
iiciitigen  Faden,  welcher   Krystallkegel   und   Netzhautelenient 


löieöfi 


Ug68, 
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Z\vij?ciien    cliesco    beiden    Extremen    könnten   Mittel^tafeaj 
existiren  nnd  so  eine  Regiiiiniug  der  Intensität  des  Netzhaut- 
bildes  bewirkt  werden,  wie  bei  den  Wirbelthieren  eine  e^olche 
durch  die  Iris  bewirkt  wird. 

Wenn  also  der  Glaskörperraum  z.  B,  von  Meloloutha  vul- 

garis  dicht  mit  Pigment  erlüllt  gefunden  wird  (6 reu  acher  1.  c.)> 

80  möchte  ich  vorläufig  uocli  nicht  daraus  folgern,   das«  bei  der 

'grossen  Ähnlichkeit  des  optischen  Baues  dieses  Auges  und  dem 

ides  Leuchtkäferchens  es  sich   die   Natur   gleichsam   entgeheu 

liess,  auf  so  leichte  Weise  die  Helligkeit  des  Netzbaulbildcs  zu 

I  verdreissigfacheu^    halte  es  vielmehr  fllr  möglich^   daas   wenn 

dieser  Maikäfer  bei  seinem  nächtlichen  Hochzettsfluge  gefangen 

und  getödtet  w^orden  wäre,  das  Bild  der  Pigmentvertheiluug 

anders  aussehen  wtlrde.  * 

Diese  Vermuthungcn  werden  sich  öbrigens  bei  glinstigen 
Objecten  und  günstiger  Jahreszeit  leicht  bestätigen  oder  wider- 
legen lassen. 

Ich  bin,  wie  man  sieht,  weit  davon  entfernt,  das  lllr  das 
Lampt/rh-Avige  gefundene  Frincip  der  BiUlerzeugimg  mit  Gewalt 
auf  alle  zusammengesetzten  Augen  auMdehnen  zu  wollen,  glaube 
aber  doch,  dass  man  sich  nun  umsehen  müsse  ^  auf  welche 
Formen  von  Augen  dasselbe  noch  anwendbar  ist,  und  ob  man 
nicht  auf  Grund  derselben  einiges  Licht  in  manche  bisher  ganx 
dunkle  anatomische  Verhältnisse  bringen  kann. 

Da  sind  vor  Allem  die  aconen  und  psendaconen  Augen 
(nach  Grenacher's  Nomenelatiir),  bei  welchen  die  Zellen  der 
Betinnla  so  nahe  an  dem  dioptrischen  Apparate  liegen,  ausser- 
•dcm  die  „Stäbchen**  der  Retinulazellen  eine  solche  Stellung 
haben,  dass  man  sich  kaum  vorstellen  kann,  es  werde  das  Bild  ] 
eines  Objectpunktes  durch  mehr  wie  einen,  vielleicht  eben  noch 
durch  die  benachbarten  sechs  —  also  durch  sieben  —  Faeetten- 
glieder  entworfen.  Dabei  ist  die  Rciinula  von  grossem  Quer- 
schnitt,  besteht  aus  gewöhnlich   sieben  Zellen  mit  den   dazu- 


»  Ver^L  nuch  *iie  Abbildung,  welcbe  CUparöde  (Zeitsrhr.  t  wisa^j 
^Zoülctgie  X,  Taf.  XII,  Fig,  4)  vom  Auge  der  Sphnx  Euphorbia^  gibt,   bell 
Pwelchom  aucb  das  Pigmeot  ntir  ein  wenig  ziirückgerogen  zu  werden  braue ht^J 
QUi  die  VerliältDlsse  wie  bei  Lamptfrn  h^^rzustdleu. 


8.  Exner, 

gehörigen  sii'ben  StUhelien,  imd  ist  von  dem  dioptrtscheti  Tbeile 
deg  FneetteiigliedeH  durcb  Pigment  getrennt,  so  dase  uur  dorch^ 
eine  ganz  enge  Ofinung  in  demselben  Licht  zur  RetiQuIa  gelauget 
kann,  dieses  aber  dann  stark  divergiren  rnnss,  soll  es  die  seit* 
lieben  Zellen  der  Retinula  Überhaupt  erreichen.  Ich  bähe  in  Hol/,- 
schnitt  7  eine  halb  schematische  Zeichnung  einer  Anzahl  solcher 
Facettenglieder  von  einer  Kammllcke  (Ctennphnra  flavealnta) 
wiedergeg:ehen,  indem  ich  eines  der  von  Grcnacher  in  seinen 
yyUntersuchungen"  Taf.  VII,  F^ig.  46,  abgebildeten  Faeettenglieder 

Fig.  7. 


^'V 
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in  seinen  hauptsächlichsten  Contonren  durchpauste  umi  mehrma 
nebeneinander  stellte.  Man  siebt  die  vorne  gewölbten  Cornea- ' 
faeetten^  die,  von  ziendichcr  Dicke,  durch  Pigmentlagen  von  ein- 
ander getrennt  sind,  und  an  welche  sicli,  unten  einen  stumpfen 
Kegel  bildend,  die  KrystallkegelzeUen  ansehliessen.  Die  Con- 
tonren und  Kerne  dieser  Zellen  (es  sind  vier  vorbanden )  habe 
ich  nicht  gezeichnet.  Nun  konimt  abermals  eine  Pigmeutlage^l 
welche,  den  Kogelepitzen  eutspreehend,  je  eine  kleine  Öffnung 
hat,  und  darauf  folgt  die  Ketinula  aus  je  eichen  Zellen  bestehend. 
Die  Stäbühcn  je  dreier  Zellen  sind  halb  perspectivisch  als  lang* 
gestreckte  palmcttenartige  Figuren  zu  sehen,  ein  viertes  StÄt 
chen  erseheint  uur  in  der  Verkürzung  als  rundlicher  Querschnitt. 
Die  Zellgrenzen  habe  ich  nicht  gezeichnet,  wissen  wir  doch  aus 
Greuaehcr's    gerade  in  dieser  lieziehung  besonH<*i>^  liHiv*r* 


Xctzfanutbild  des  loseotenaugce. 
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ragenden  Arbeiteo»  dass  jedes  der  Stäbchen  ein  Theil  der  empfin- 
iienden  Netzhautzelle  ist^  dass  es  sich  also  auscheiaend  darum 
baodelt,  zunächst  diesen  stark  lichtbrechenden  Stäbchen,  dem 
einzigen  constanten  Elemente  in  den  Angen  sowohl  der  Glieder- 
thicre  als  der  Wirbelthiere,  das  Licht  znznflüiren. 

Ich  gestehe,  dasö  ich,  als  ich  diese  und  ähnliche  Abbildungen 
das  erste  Mal  sab,  ralhlos  vor  denselben  gestanden  bin,  ja  man 
wird  fast  %'erleitet,  zur  bekämptlten  Theorie  von  den  vielen  ver- 
kehrten Bildchen  zurückzukehren,  wenn  es  nicht  zu  sinnlos  wäie, 
anzunehmen,  dass  ein  Netzhautbild  durch  nur  hieben  I^etinal- 
elemente  percipirt,  für  das  Thier  von  irgend  einem  Nutzen 
wäre.  Ganz  anders  gestalten  sieh  die  Dinge,  wenn  man  voraus- 
setzt, dass  der  dioptrische  Apparat  jedes  Facettengliedes,  wie 
beim  Lampyris-Ange  als  aHtronomisehes  Fernrohr  wirkt;  ob  das 
nun  gerade  auf  Unendlich  eingestellt  ist  oder  nicht,  darauf  kommt 
es  hier  gar  nicht  so  genau  au.  Dann  entsteht  auch  hier  ein  auf- 
rechtes Bild  im  Gesammtauge,  wie  dies  die  Zeichnung  wohl 
ohne  Weiteres  klar  macht.  Es  werden  jetzt  wieder  zwei  benach- 
barte Stäbchen  fa\  6,  (/..,)  im  Allgemeinen  von  Strahlen  ge- 
troffen, die  von  benachbarten  Stellen  des  Objectes  ansgehen, 
anch  wenn  die  beiden  Stabchen  verschiedenen  Facettengliedern 
angehören  (ftff)*  Man  versteht  jetzt,  warum  die  Stäbchen  so 
weit  auseinander  liegen  und  warum  sie  die  eigenthömUche 
Krümmung  haben,  man  versteht  die  kleine  Lücke  im  Pigmente 
n.  s.  w.  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  es  gar  nicht  darauf 
ankommt,  ob  die  optische  Wirkung  nach  dem  Principe  des 
Linsencylinders,  der  Etagenlnpe,  oder,  da  es  sehr  stark  gewölbte 
Corneafaeetten  gibt,  durch  Brechung  ganz  oder  theilweise  zu 
Stande  kommt,  ob  an  der  Spitze  der  Krystallkegelzellen  eine 
Brechung  oder  etwa  in  ihrer  Nähe  eine  totale  Reflexion  statt- 
findet, wenn  nur  der  Verlauf  der  Strahlen  ein  ähnlicher  ist,  wie 
liei  Lamptjrh. 

Das  Ange  dieses  letzteren  würde  sieh  also  vom  Müekenange 
dadurch  unterscheiden,  dass  es  eine  grössere  Anzahl  von  Facetten- 
gliedcni  zur  Entwerfung  eines  Bildpunktes  verwendet,  und  dass 
weiter  jedes  Facettenglied  bei  der  Mücke  noch  mehrere  Local- 
reichen  zu  liefern  vermag,  entsprechend  der  Multiplicität  seiner 
Retinula.  Die  Mücke  würde  hiernach  schärfer  sehen,  als  das 


CO 

Lciichtküferrlien,  aber  hit^zn  mehr  Lielit  bedllrlen,  was  mit  ücm,^ 
wa«  wir  vom  Leben  dieser  Thiere  wissen,  gut  stimmt.  Es  ist  klar^^ 
dass  bei  einem  gegebenen  KrUmmuiigsbalbmeBser  der  Qesammt* 
<!omea  die  Retina  um  so  weiter  nach  rllekwärts  rllcken  mueg^  je 
mehr  FftCCttciiKlieder  sich  oncb  den  Prinripien  der  SumiuationS' 
bilder  an  der  Bilder/enguug  eines  Punktes  belbeiligen  «ollen, 
4a88  dann  aber  der  Platz  fllr  die  Retinaelemente  immer  mehr 
redncirt  wird. 

Es  mag  darin  ein  ScbUlssel  zum  pliyi^iologigchen  Vcretitiid- 
nisse  de«  Versebmelzcns  der  Retinalelemeute  liegen,  das  bei 
vielen  enkonenAngen  gefunden  wird.  Örenacher  hat  ja  gezeigt, 
<lafl8  die  „Stilbchen"*  des  Mtiekenanges  bei  anderen  Tbieren 
zu  einem  soliden  Stab,  dem  ^Hbabdom"  vereinigt  gefunden 
werden. 


Ist  daa  Bild  des  Lrimpi/zv^-Anges,  wie  ieb  gezeigt  habe,  ein 
■ilioptrihche»  Bild,  dann  drangt  sieb  aneb  wieder  die  Frage  nach 
^IcrAeeotmnodutiuij  deKlnseetenungen  in  tlen  Vünlergrnnd,  Nähert 
sieb  der  Gegenstand  dem  Auge,  00  rllekt  das  Bild,  iui  Gegeiisutze 
zum  Wirbell hierange,  nach  vorne.  Ich  mass  diese  Versehiebnng 
in  einem  Falle.  Sie  betrug  0-092  ww,  wenn  der  Gegenstand  au« 
<ler  Entfernung  von  S\0  mm  in  die  von  1*2  mm  gebraelit  wurde. 
Im  den  Gegenstnnd  m  nahe  zu  bringen^  benutzte  icli  den  Knii8t- 
griff,  von  demselben  durch  den  Abbe'echen  BeleuebtungHappar« 
ein  Bild  zu  entwerfen;  dieses  fnngirte  als  abzubildender  Gegen^ 
i^tund.  Die  Messungen  sind  aus  den  üben  angeführten  Gründen 
nar  approxiinntiv,  doch  zeigen  sie  zur  Oenllge  die  Grössenord- 
nnng  der  Verschiebung,  um  die  es  sich  bei  diesem  Auge  handelt, 
Jlan  wird  wühl  kaum  zweifeln^  dass  das  herumfliegende  Lttm- 
/>yr/Ä-MUnnciien  mit  dem  Auge  dai*  im  Gra^e  sitzende  leuchtende 
Weibehen  sucht,  daas  es  also  diesen  Lichtpunkt  mit  uäberungs* 
weise  auf  unendlich  eingestelltem  Auge  siebt,  ob  es  aber  auch 
noch  deutliche  Bilder  von  1*2  mm  entfernten  Objeeten  bekomml^j 
riuig  wtdil  fraglieh  erscheinen,  ebenso  ob  hberliaupt  eine  Aeeoii 
iDodattQu  vorbanden  int.  Die  Dicke  der  Netzbnut  ist,  wie  Fig.  2 
zeigt,  nicht  ganz  nnbedeutend,  wir  wissen  nicht,  ob  im  Innern 
Jn^M-r    v*-f/i,.ntt    MHeli    eine    dUnno   Schiebte    al»    empfindliche 


«cMerte  aiäzunelimen  iet.  Weun  die  Retina  in  ihrer  ganzen  Dicke 
erregbar  wäre^  so  würde  da8  allerrtingB,  soweit  ma»  diess  nach 
unseren  hentigen  Kenntnissen  beurtheileu  kann,  die  Distinetious- 
Hihigkeit  im  Ganzen  schwächen,  doch  wäre  die  Aecommodation 
dadurch  innerhalb  gewisser  Grenzen  wenigstens  llbei'flllssig.  Das 
Netzhantbiid  könnte  «m  circa  0  04  mm  seine  Entfernung  von  der 
Cornea  ändern  nnd  läge  immer  noch  in  der  Ketzhanf. 
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Grenacher  hat  neuerdingg  die  genetische  Verwandtschaft 
der  beiden  Angentypen  einer  Discussion  nntei*zogen,  des  zu- 
Kaiumcugesetzten  und  de^  einfachen,  nach  dem  Typus  des  Wirbel- 
tlüeranges  gebauten,  Stemmas, 

In  der  That  man  findet  bei  verwandten  Tbieren,  ja  an  ein- 
nnd  demselben  Kopfe  nebeneinander  die  zwei  Angenfonnen,  das 
eine  Auge  sieht  mit  verkehrtem,  das  andere  mit  aufrechtem  Netz- 
hantbilde. Wo  ist  da  das  Bindeglied»  nach  dem  wir  doch  stets  zu 
suchen  pflegen^  wie  kann  überhaupt  ein  Bindeglied  zwischen 
einem  aufrechten  und  einem  verkehrten  Bilde,  zwischen  dem 
Bilde  einer  Lupe  und  dem  8ummatioEsbilde  vieler  agtronomischer 
Femrohre  aufzufinden  sein. 

Ich  will  zum  Schiasse  hierüber  noch  ein  paar  Wolle  vom 
optiEchen  Standpunkte  sagen,  um  so  mehr  als  mich  meine  Be- 
trachtungen zu  wesentlich  demselben  Resultate  geführt  haben, 
dag  Grenacher  auf  Grund  seiner  morphologischen  Unter- 
michnngen  gefunden  hat. 

Eine  warzenartige  Verdickung  der  Cuticula  mit  einer  oder 
einigen  darunterliegenden  Sinneszellen,  die  im  Stande  sind 
Alherbewegungen  als  solche,  oder  nach  ihrer  durch  ein 
schwarzes  Pigiuent  bewirkten  Umwandlung  in  Wärmebewegung, 
zix  Nerrenerregnng  umzusetzen,  kann  wohl  in  den  rohesten  Zügen 
als  Urauge  betrachtet  werden.  Solche  l  raugen  sehen  wir  aucli 
noch  heute  hei  niederen  Thieren.  Sie  sind  bei  gegebener  Stel- 
lung im  Stande  Hell  und  Dunkel,  sowne  die  Richtung  «u  unter- 
»cheideu.  Ein  im  Wasser  schwimmendes  Thier  wird  durch  das- 
selbe erkennen  können,  nach  welcher  Richtung  die  leuchtende 
OberflKche  liegt. 


62  "^1  «■  8.  Exilier, 

NuQ  isiud  zwei  Arten  derVervollkommntitig  diesen  einfsehiteti''' 
Sehapparate»  mögliclK  Erstens  die  Verdickaog  der  Cotictila 
(nach  die  Lintse  des  Menscheii  entwickelt  sich  noch  aas  dem 
äosseren  Keimblatt)  nimmt  immer  mebr  die  Gestalt  einer  opti- 
schen Linne  au,  und  die  Binneäzeilen  nitliern  »ich  der  Brennweite 
deri^elbeu.  Schon  bei  der  einfachsten  war/.enartigen  Verdickung 
wird  im  Allgemeinen  die  in  der  Axe  derselben  gelegene  Siaii€S-| 
Zelle,  dann  die  intensivgte  Erregung  erleiden,  wenn  diese  Axe 
der  Sonne  zugekehrt  war,  es  war  abo  da  schon  ein  Beginn  der 
Localifiimng  vorhanden,  wenn  Überhaupt  mehrere  Siuneszellen 
im  Urnngü  angenommen  werden.  Denken  wir  uns  diese  Zeile 
ailmählig  vervielfältigt  und  gegen  die  Brennweite  der  Linse 
rücken,  ¥o  wird,  <la  der  von  der  Sonne  Rtammende  Lichtkegel  in 
immer  intensiveren  Partien  von  den  Sinneözellen  aufgefangen 
wird,  die  Locirtisirnnggfähigkeit  ntetig  zunehmen,  und  wir , 
gelangen  so  ohne  Sprung  —  und  darauf  kommt  es  hier  ja  aas- 
Hchliesslich  an  —  bei  ebenso  stetig  zuuebmendem  Werthe  des 
Organes  t\lr  seinen  Träger  zn  den  einfachen  aber  hoch  entwickel- 
ten Augen  der  Spinnen  u.  dgl,  sowie  der  Wirbelthiere.  Die 
Sinneszellen  (»reiten  Hieb  in  grosser  Anzahl  in  der  Brennebene 
der  brechenden  Medien  also  in  einer  nach  vorne  coueaven  FlJicbe 
aus  und  empfangen  da^^  verkehrte  Bild. 

Zweitens  kann  sich  das  llrauge  durch  Mnitiplication  ver- 
vollkommnen und  Ko  zum  zu^aminenge^^etzteH  Auge  werden. 
Das  Thier,  das  ein  Urauge  bei<iitzt,  bekommt  in  einem  gegebenen 
Momente  nur  Nachricht  darllher,  oh  iti  der  Richtung,  welche  der 
Axc  und  deren  Umgebung  entspricht,  helle  Uhjecte  sind,  will  es 
über  eine  andere  Richtung  Erfahrungen  einziehen,  so  nmss  es 
den  Kiirper  wenden.  Soll  das  Thier  zu  gleicher  Zeit  über  mehrere 
Richtungen  orientiit  werden,  so  mtissen  sich  mclirere  Augen 
entwiikült  Imben^  deren  Axen  divergiren.  Zwei  solcher  Augen 
geben  dana  in  ihrer  vereinlen  Wirkung  schon  den  ersten  Anfang 
cineH  anfrcchten  Bildes.  Je  gr*)8scr  die  Anznbl  dieser  primitiven 
Augen  gewurden  ist,  de8to  vollkommenere  Localisirung  ist  mi^g- 
lieh.  So  entstehen,  wieder  ohne  Sprung,  die* zahlreichen  radiär  an- 
geordneten FaccttengUeder  des  zusammengesetzten  Auges^  von 
deucu  jedes  noch  die  ursprllnglichen  Elemente  birgt.  Bei  der^ 
Kleinheit  (Ilt  Ciitieularliiiseu  wird  die  Quantität  des  in  ein  Aucre 


Xetshaatbild  de»  InuFcteuanges. 
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dringeodeu  Lichtes  eine  geringe  aein^  es  bildea  sieh  Elemente  tu 
den  vorbandenen  Zellen,  welche  deren  ßrechungsindex  erhöhen 
und  dadurch  eine  m(5glich8t  vollkommene  Coneeutration  dieser 
LichtbUndelchen  an  den  Sinueszellen  bewirken.  Denken  wir  ans 
in  Holstscbnitt  7  hätten  sich  die  brechenden  Medien  soweit  ver- 
vollkammtf  dass  die  z.  B.  von  d  ansgehendeo  Strahlen  an  der 
Spitze  der  Krystallkegekellen  vereinigt  werden.  Dann  wtJrde 
Toü  diesem  Vereinigungspnnkte  ein  Strahlenkegel  auf  die  in  der 
Zeichnung  angedeuteten  Sinue^zellen  fallen^  6o  dass  die^e  alle 
näbemngB weise  gleich  stark  erregt  werden.  Würde  der  dioptri- 
sehe  Apparat  allraSblig  stärker  werden,  so  da^js  der  Vereinigungs- 
punkt in  den  Krjrstallkegel  hinein  und  in  denselben  nach  vorne 
rttckte,  80  wrd  der  Rpitzenwinkel  des  austretenden  Strahlen- 
kegels immer  kleiner,  in  Folge  dessen  die  ceutral  gelegene 
Zelle  d'  am  stärksten^  die  benachbarten  weniger  stark  erregt 
werden;  dafür  träfen  diese  letzteren  jetzt  eine  grössere  Anzahl 
von  Strahlen^  die  von  einem  d  (des  Pfeiles)  benachbarten  Punkte 
ausgehen,  was  früher  nicht,  oder  doch  nicht  in  dem  Masse 
der  Fall  war.  Da  bierdnrch  die  LeistungsfUbigkeit  des  Auges 
stetig  wächst^  so  ist  diese  Entwickelung  möglicli,  und  kann  so 
lange  fortschreiten  bis  die  in  der  genannten  Figur  gezeichnete 
Stellung  des  Vereiuigungspunktes  erreicht  Ui,  d*  h.  bis  aus  dem 
dioptriseben  Apparate  des  Urauges  ein  astronomisches  Feturohr 
geworden  ist. 

So  kann  man  sich  den  Typus  des  MUckenauges  (Fig»  7) 
entstanden  denken*  Die  aufrechten  Bilder  desselben  sind  von 
sehr  geringer  Helligkeit.  Soll  diese  Helligkeit  steigen,  so  kann 
das  stetig  dadurch  geschehen^  dass  gich  die  Retinula  von  den 
brechenden  Medien  mehr  und  mehr  entfernt,  ali^o  das  Auge  den 
Typus  des  Lawipyn «-Auges  annimmt.  Nun  können  viele  Facetten- 
glieder  zur  Rilderzeuguug  eines  Punktes  beitragen. 

Erwägt  man^  dass  der  zu  einem  Facettengliede  gehörige 
nervöse  Zellcomplex,  der  Sehstab  Max  Schultzens,  bei  vielen 
Thieren  eine  dem  Krystallkegel  nahe  liegende  Anschwellung, 
dann  durch  einen  dünnen  Verbindangsfaden  von  dieser  geti*ennt, 
eine  zweite  auf  eine  gnissere  Strecke  ausgedehnte  Anschwellung 
trägt,  dass  die  erstere  die  Lage  der  Betina  ira  MUckenauge,  die 
letztere  die  Lage  der  Kctina  im  Lampynn-AwgQ  hat,    so  liegt  die 
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S.  Eimer, 


VermuthuDg  nicht  zu  ferne,  dass  diese  Thiere  nach  beiden  Arten 
SU  sehen  vermögen*  Falls  sich  die  oben  aufgestellte  Hypothese, 
dass  dm  Pigment  des  zusammeujg:e8et/teu  Au|?es  iu  äbnlicher 
Weise  wandert,  wie  das  des  WirUelthieraugeH  bestfitigt,   mUsstej 
man  glauben,  dass  diese  mit  den  genannten  Sehstäben  versehcneoi 
Tliiere  hei  ÜberMus8  au  Liebl  mit  den  der  Cornea  näher  gelegenen 
Ans^'hwelhingen  8clieu,   während   die  weitere  AiLsbreiUiug  detJ 
durch  diese  Anschwellungen  hindurchgegangenen  Lichtes  durch 
Pigment   verhindert   wäre;    bei    Lichtmangel   könnte   sich  das 
Pigment    zurückziehen,    und    die    Äiimniationshihler    treten    in 
Actiun.  Bei  iler  geringen  FJclitiutenHiitlit  wllrden   die   Erregun- 
gen der  peri|»heren  AnHchweUuugen  keine  nierkliclien  Stlinmgenl 
bedingen. 


Taftil-Erklärung, 


Fig.  1.  1>H!*  NetzlmiitliiUl,  wolcht^s  ilaw  Lowpi/rtH-Xu^i;  vuii  «'im'nti 
Pfoile  entwirft.  Li'tztorer  i^t  hi  aeiTK'r  Form  über  tlns  nach  dem  Mikronkopu 
oütworfone  Neixhautbiffi  gy/.oiclinpt.  Dafüielho  int  verwische» ii  iincl  mit 
4*inem  IJclitachlmmer  umgi^ben.  Seiuo  bedüntcnde  ünvollkoinmenbttit 
beruht  darnuf,  tUai  dJi»  Auge  »chou  Mooate  Utig  in  Alkohol  aufbewiihrt 
worilvri  war.  Die  Lüngo  Am  Bildes  betrug  0*24  mm. 

Fig,  2.    MüridiütialHchnitt  durch  dm»  ptTijjliereu  Theil  tsines  Lamp^rii' 
Aitgot». 

A:  KrystnUki'gel. 

f%p  /A  Eioe  Luge  radiür  gentvlltcr  Zdl^n«  wAhriichcinHoh  mit  dun 
Pi^CineuUt'Den  2.  Ordnung  G  renne  ho  r'n  idtMitlBch,  doch  hier  pigmoiitlos. 
8i<*. »  ntsprii'Jit  <t<^u»  (ilnskörpor  de«  Wirbelthiiuiiiigi'». 

//.  Vordere  Fliirlie  dei  Net^l^wiut, 

Ä.  P.  RetiiKdt*  Pi^mentat'hichte, 

0,  Atit^brritim^  flrr  aui  dorn  dahinter  licfgcnden  (latiglioo  o|itictiitt 
tusätrHli^  iidcdn  von  J^eluiorvenfHiern, 

Uli  ii   wiir  durdi  Alkohol  i;ehiirti^t,  iu  CeUmdiii  gwachniUeo, 

und  mit  Surtraniu  gotUrbt.  Vi^rgrOsseriing  der  Zeichnung  163. 

Fig.  3— G  steigt  die  optiBolteu  Querschnitte  der  aus  den  Krystail* 
kogoln  de»  LamptfrtMAn^m  uUBtrctomleü  dünne«  StrahlenbÜndül  (be^xie- 
hini  hrcr  Vim  l  \)),   wpnn   hIs   bri'  f    ein 

hellr  Ti  ViTweii'  ht.  Fii^.  3  <*nti>prieb'  :  dt^» 
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V.  SITZUNG  VOM  14.  FEBRUAR  1889. 


Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  UberseDdet 
eine  in  der  Torpedofabrik  in  Fiume  ausgefllhrte  Arbeit:  „Über 
den  Ausfluss  stark  verdichteter  Luft",  von  Prof.  Dr. 
P.  Salcher  und  John  Whitehead. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  F.  Lippich  in  Prag  übersendet  eine 
Abhandlang:  ,,Über  die  Bestimmung  von  magnetischen 
Momenten,  Horizontalintensitäten  und  Stromstärken 
nach  absolutem  Masse". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  übersendet 
eine  Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschule in  Bielitz:  „Über  einige  Derivate  des 
Cyanamids",  von  A.  Smolkaund  A.  Friedreich. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skr  au  p  in  Graz  übersendet  eine  von 
ihm  in  Oemeinschaft  mit  Herrn D.Wieg mann  ausgeführte  Unter- 
suchung: „Über  das  Morphin". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Frau  Katharina  Kudelka  in 
Linz  übermittelte  Abhandlung  aus  dem  Nachlasse  ihres  ver- 
storbenen Oatten,  des  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Kudelka,  uoter  dem 
Titel:  „Endgiltige  Feststellung  der  Polarisations- 
ebene" vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Bohuslaw  Brauner,  Adjanct 
und  Privatdocent  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in  Prag, 
vor,  mit  der  Aufschrift:  „Über  eine  Anomalie  des  perio- 
dischen Systems." 
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Daa  w.  M,  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  überreicht  eine 
im  zoologischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ang- 
geföhrte  Arbeit  von  Dr,  R.  v.  Sehanb:  „Über  marine  Hy- 
drachniden    nebst    einigen   Bemerknngen    tlber    Miäea 

^m       Das  w.  M.  Herr  Prof.  V*  v.  Lang  überreicht  eine  in  seinem 
^pjaboratorinm  ansgefbhrte  Arbeit:  „Über  den  Dnrchgang  von 

Elektricität  dnrch    sehr    schlechte  Leiter,"   von  Hugo 

Koller. 


Selbständige  Werke  oder  nene,   der  Akademie  bisher  lüoht 
sugekoDunene  Feriodica  sind  eingelangt  s 

tnternational  Polar  Expedition^  Report  oo  the Proceedings 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay, 
Grinnell  Land.  VoL  I  (With  4  Plates,  6  Maps  and  Charts, 
11  Illnstrations  in  the  Text.)  By  Adolphns  W.  Greely, 
Washington  1888;  4^ 
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VI.  SITZUNG  VOM  21.  FEBRUAR  1889. 


Der  Vorsitzende  theilt  mit,  daBS  der  Secretär  der  Classe 
verbindert  ist,  in  der  heutigen  Sitznng  za  erscheinen. 

Erschienen  ist  das  Heft  VIII— X  (October— December  1888) 
des  97.  Bandes,  Abtheilung  I  der  Sitzangsberichte. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  Übersendet  eine  im  physio- 
logischen Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag  von 
Dr.  Franz  Hillebrand  ausgeführte  Arbeit:  ,,Über  die  speci- 
fischen  Helligkeiten  derFarben.  Beiträge  zurPsycho- 
logie  der  Gesichtsempfindungen^. 

Folgende  versiegelte  Schreiben  werden  behufs  Wahrung 
der  Priorität  vorgelegt: 

1.  Von  Herrn  Johann  L.  Schuster  in  Wien,  mit  der  Aufschrift: 
i,Versuch  einerClassification  einbasigverknoteter 
concreter  Linien". 

2.  Von  Herrn  Franz  MttUer  in  Siegenfeld  (Nied.  Österr.),  mit 
der  Aufschrift:  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  folgende  Abhand- 
lungen: 

1.  „Theorie  der  cyklischen  Projectivitäten",  von 
Prof.  Adolf  Amesederan  der  k.  k.  technischen  Hochschule 
in  Graz. 

2.  „Zum  Normalenproblem  der  Ellipse",  von  Herrn 
Karl  Lauermann,  Lehrer  an  der  Bürgerschule  in  Grulich. 
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Über  die  speoifisohe  Helligkeit  der  Farben, 
Beiträge  zur  Psychologie  der  Gesichtsempflndungen 

von 

Dr.  Franz  Hillebrand 
mit  Vorbemerkungen  von  £.  Hering. 

(Mit  1  Tafel  und  2  Textfiguren.) 

Aus  dem  physiologischen  Institute  der  deutschen  Universität  zu  Prag. 

Vorbemerkungen. 

Die  Empfindung  Grau  ist  zugleich  weisslich  und  schwärz- 
lich ;  wenn  ein  Grau  weisslicher  wird,  so  wird  es  zugleich  heller, 
nimmt  seine  Schwärzlichkeit  zu,  so  wird  es  zugleich  dunkler; 
das  Verhältniss  zwischen  dem  Weissen  und  Schwarzen  in  einem 
Grau  bestimmt  seine  Helligkeit  oder  Dunkelheit.  Ein  Gran,  in 
welchem  das  Weisse  und  Schwarze  sich  beiläufig  das  Gleich- 
gewicht halten,  die  Weisslichkeit  also  der  Schwärzlichkeit  nnge- 
f&hr  gleich  ist,  gilt  uns  als  ein  mittleres  Grau. 

Wird  ein  Grau,  ohne  dass  das  Verhältoiss  zwischen  seiner 
Weisslichkeit  und  Schwärzlichkeit  sich  ändert,  mehr  und  mehr 
farbig,  so  zeigt  sich  je  nach  der  Art  des  Grau,  der  Art  der  Farbe 
und  dem  Grade  der  Deutlichkeit  (d.  i.  der  subjectiven  Sättigung) 
der  Farbe  bald  eine  Zunahme  bald  eine  Abnahme,  im  besonderen 
Falle  auch  ein  Gleichbleiben  der  Helligkeit,  beziehungsweise 
Dunkelheit  der  Empfindung.  Es  fragt  sich  nun,  ob  es  hiebei 
ganz  gleichgiltig  ist,  in  welche  Farbe  das  Grau  abwandelt,  ob 
in  Roth,  Grtln,  Gelb  oder  Blau,  und  ob  also  der  erhellende,  be- 
ziehungsweise verdunkelnde  Einfluss,  den  das  zunehmende 
Hervortreten  der  Farbe  auf  die  Helligkeit  haben  kann,  von  der 


Specifiäche  Helligkeit  der  Fubeu. 
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Art  der  Farbe  uaabbäii^g;  ist  oder  nicht.  Ich  war  anfangs  geoeigt, 
das  erstere  anznnehmeu',  habe  mich  aber,  wie  ich  aadern  Orts' 
ficbon  korz  erwähnt  habe,  durch  UntersuchuiigeBj  deren  Methoden 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  auseinandergesetzt  sind^  davon 
tiberzeagt,  dass  nnter  den  ej-wähEten  Umständen  die  Art  der 
Farbe  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  das  Heller-  oder  Dunkler- 
werden der  Eniptindung  ist 

Denken  wir  uns  z,  B.  ein  mittleres  Grau,  ohne  Andenmg 

des  Verhältnisses  zwischen  seiocm  Weiss  und  Schwarz,   einmal 

ins  Gelbe,   ein  andermal  ins  Blaue   abgewandelt,  so  erscheint 

das  so  entstehende  Graugelb  heller,  das  Granblau  dunkler  als 

das  aniUngliehe  farblose  Grau^  und  beides  um  so  mehr,  je  mehr 

das  Gelb  beziehungsweise  Blau  aus  dem  Grau  hervortritt.  Analog 

verhält  es  sich  mit  Roth  und  Grün,   nur  ist  hier  der  erhellende 

beziehungsweise  verdunkelnde  Einfluss  der  Farbe  nicht  so  gross^ 

L  wie  bei  Gelb  und  Blau.  Diesen  Thatsachcn  hat  der  Verfasser  der 

I  vorliegenden  Abhandlung  dadurch  Ausdruck  gegeben,  dass  er 

den    verschiedenen    Farben    eine    verschiedene   speei fische 

Helligkeit  zuschreibt.  Nach  meiner  Ansicht  ordnen  sich  die 

;  sechs  Grundemptindungen  nach  ihrer  Heiligkeit  beziehungsweise 

j  Dunkelheit  in  folgender  Reihe:  Weiss,  Gelbj  ,Roth,  Grllu,  Blau, 

I   Schwarz.  Hicbei  ist  jede  dieser  Grundempfindnngen  oder  Farben 

(ira  weiteren  Sinne  dieses  Wortes )  als  möglichst  rein  gedacht^  d*  h. 

möglichst  frei  von  jeder  merklichen  Spur  eines  Abwaiidelns  nach 

ainer  oder  mehreren  von  den  übrigen  Grnndempfindungen. 

Denken  wir  uns  die  ganze  Reihe  der  farblosen  Emptindungen 
vom  reinsten  idunkelsten)  Schwarz  bis  zum  reinsten  (hellsten) 
Weiss,  so  würden  die  ganz  rein  gedachten  farbigen  Grnnd- 
ompfindttugen  nicht  die  gleiche  Helligkeit  haben,  wie  das  in  der 
Mitte  jener  Reihe  stehende  mittlere  Grau  (wie  ich  dies  früher 
annahm),  sondera  Roth  wUrde  heller  und  Gelb  noch  heller,  Grün 
dnckler  und  Blau  noch  dunkler  sein,  als  jenes  mittlere  Grau,  und 
ed  mUsste,  theoretisch  genommen,  flir  jede  der  absolut  rein  ge- 
dachten farbigen  Grnndempfindungen  in  jener  Reihe  der  farb- 


»  ÖruadKöge  einer  Theorie  des  FnrbeQsinna.  §.  40.  Diest?  Sltzlier, 

Bd.  Uli,  a  179. 
»  Pnager'ä  Archiv  für  Phyaiol  Bd.  XL  1886,  S.  18  u.  19. 


n 


F.  Hniebraoil, 


lösen  Empfindungen  ein  Gran  geben,  welche«  die  gleiche  Hellig- 
keit heziehungeweisc  Dunkelheit  hat,  wie  die  bezUgliehe  farbige 
Grnndempfindang,  Im  Übrigen  würden  Alle  IheoretiBeheu  Be- 
trachtungen, welche  ich  Bcinorzeit  in  Bezug  auf  die  Helligkeit 
beziehungsweii»e  Dunkelheit  farbiger  Kmpfindungen  ange^tclll 
habe^  auch  jetzt  noch  anwendbar  sein. 

Alles  Gesagte  hat  zur  Voraussetzung,  dass  Schwarz  eine 
EmpfinduuL'  ist.  Denjenigen,  welche  dies  nicht  gelten  lasmcq 
«ondern  dem  Schwarz  auch  in  psychologischer  und  psych« 
physischer  Hinsicht  jene  „rein  negative  Bedeutung'*  zuschreiben, 
welche  demselben  in  physikalischer  Hinsicht  zukommt^  eben«o 
denjenigen»  welche  meinen,  „das«  es  gar  keinen  8inn  hat  zu 
fragen,  ob  das  Schwarz  eine  besondere  Empfindung  oder  Empfin- 
dnngslosigkeit  sei**^  fehlt  eine  Vorbedingung  fllrdas  unmittelbare 
VerstJindniss  des  oben  Gesagten.  Denn  es  genOgt  dazu  nicht  ein- 
mal, den  Satz,  dass  Schwarz  eine  Empfindung  ist,  sei  es  als  that- 
sHchlieh  richtig,  sei  es  als  eine  blosse  Annahme  gellen  zu  la^sen^ 
sondern  man  muss  steh  auch  gewöhnt  haben,  diese  Annahme 
bei  der  Analyse  der  Gesiehtsenipfindungen  überall  mit  einzn- 
rechnen,  und  muss  sich  die  tiefgreifenden  Coiisr*qHp[i/f'n  Aen- 
selben  einigermassen  klar  gemacht  haben. 

Eine  Obereinstimmung  mit  mir  in  Betreff  der  von  mir  ver- 
suchten Analyse  der  rresichtä^empfindungen  bedeutet  an  sieb 
noch  nicht  die  Zustimmung  zur  Theorie  der  Gegenfarben  Ober- 
haupt. Dagegen  war  diese  Übereinstimmung  die  nnerlässliche 
Vorbedingung  zur  ünter«uchuTig  der  speeifisclien  Helligkeit  der 
Qrundemptindungen,  wie  sie  Herr  Dr,  Hillebrand  durch^elllhrt 
bat  Alterdings  ist  derselbe  schliesslich  auch  zu  dem  Ergebntss 
gekommen,  dass  die  von  ihm  untersuchten  Thatsachen  mit  der 
Young'schen  Theorie  in  Widerspruch,  mit  der  Theorie  der 
Gegenfarben  aber  durcliau»  vereinbar  sind;  ich  möchte  jedoch 
das  Hauptgewicht  nicht  in  dieses  Eudergebniss,  sondern  in  die 
vom  Verfasser  beschriebenen  Thatsachen  und  Methoden  gelegt 
wiwscn,  deren  Werth  von  allen  Theorien  unabhängig  ist. 

Bei  der  Bezi^uahme  auf  meine  Theorie  hat  der  Verfa 
jene  Fassung  derselben  zu  Grunde  gelegt,  welche  ich  in  meinen 
„Mittheilungen  zur  Lehre  vom  I/ichtsinne"   gewählt  bähe*   HU 
nach  liesÄC  sich  die  psychophysische  Sehsubstanz  ansehp"  '^^ 


»pecitiiclie  HeUigkeit  der  Farben. 
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Jemlsch    dreier   qualitativ   verschiedeEer   SubstauzeDf    welche 

tili  Ubrigena   sehr  verschiedetiein  Masse  des  Antlieils  - —  die 
hsubgtanz  znsammensetzeo. 
leb  Uabe  jedoch  hchon  damals  angedeutet,'  dass  leb  der  Theorie 
r  10  KUek^ieht  auf  eiue  grössere  Anschaulichkeit  diese  Fassung 
^Äegeben  habe,  und  dass  ich  es  im  Grunde  l\ir  richtiger  halte,  zu 
^■i^en»  die  paychophysische  Sehsubstanz  sei  qualitativ  rerscbie- 
deoer  Arten  der  Dissimilirung  (D)  und  Assimiliruog  (.4)   ialdg, 
ad  jede  dieser  unendlich  mannigfaltigen  Arten  der  B  und  A 
se  sieh  unter  Annahme  dreier  Hauptarten  der  D  und  A  in  je 
^Componenten  zerlegt  denken,  deren  jede  einer  dieser  drei 
[anptarteu   entspiieht.  Wie  es  für  die  Meisten  anschaulicher 
bin  dürfte,  wenn  gesagt  wird,  jede  Gesichtsemptindung  lasse 
Ich  aus  gewissen  Grund-  oder  Elemeutarempfindungeu  in  be- 
}iromteu   Misehungsverhältniss   zusammengesetzt   denken,    als 
fcuo  gesagt  wird^   sie  nehme  in  der  geordueten  dreidimeusio- 
ilen  Mannigfaltigkeit  der  Gesichtsemptinduiigen  einen,  in  Be^ug 
if  drei  bestimmte  Emptindungsreihen   bestimmten  Ort  ein:  so 
Irfte  es  auch  anschaulicher  $ein,  wenn  die  Sehsubstanz  als  ein 
^emiseh  dreier  Sondersubstanzen  aufgefas^t  wird,  deren  jede  in 
k'ei  qualitativ  entgegengesetzten  Weisen  {D>A  und  A>D)  ver- 
iderungsfähig  ist,  als  wenn  man  sagt,  die  Mannigfaltigkeit  der 
Asitilnde  der  Sehsnbstanz  sei  eine  dreidimensionale* 


Die  Frage  nach  der  .^ntensität^'  der  Oesicktsempßn- 

düngen. 

|Die  vorliegende  rntcrsuchung  soll  einen  Beitrag  zur  Ana- 
'  der  Gesichtsempfinduugen  liefern.  Ich  verstehe  hier  und  in 

&r  Folge   unter  Empfindung  immer  Empfindungsinhalt, 
ich  eigens  erwähne,  da  die  Sprache  auch  die  psychischen 

^cte  des  Empfindens  mit  diesem  Namen  bezeichnet. 

Au«»erdem  sei  bemerkt,  dass  sowohl  die  physikalischen  als 
physiologischen  Antecedentien  einer  Empfindung  vom  üm- 
;  dieses  Begriffes  streng  auszuschliessen  sind,  und  dass  dem- 
Iss  die  Eigenschaften  dieser  nicht  auf  dicEmpfindungsphäno- 

lene  üheriragon  werden  dürfen,  was  besonders  im  Hinblick  auf 


pJdur  Lehre  vuni  LieiiiÄUJue",  §.  42. 
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F.  HUUbrafiri 


deren    Emfacbheit    oder   Zugatiiiiieoiietz.QQg    beachtet    werdüT 

Dasa  Eoipfindttßgen  Überhaupt  aoalysirbar  sind,  das  beissl, 
daaa  nie  aiifweisbare  Bestandtbeile  haben^  scheint  zwar  sdion 
deitühalb  anbent reitbar,  weil  die  Sinnc^hysiologie  that^eblieb 
i»okbe  Analysen  wiederholt  vollzogen  hat,  iBt  aber  trotzdem  roa 
Philoiophen  und  phi]üii»ophirenden  Katarforschem  hie  nnd  da 
bezweifelt  worden ;  ja  selbst  solche^  die  die  Möglichkeit  einer 
Analy.-^e  zogr-ben,  glauben,  indem  sie  n^it  Recht  an  der  Einheit 
der  Empfiudnng  fegthalten,  iu  Folge  einer  VenrechBlung  auch 
die  Einrachheit  dcr»elben  behaupten  zn  mUssen.  Wundt  z.  B., 
der  aaftdrileklieh  von  „Bestandtheilen  der  reinen  Empfindung^  • 
gprichtj,  und  ihr  demgemäss  „gewisse  Eigenxeliaften»  in  welchen 
der  Grand  ihrer  Unterscheidung  von  andern  Empfindnngi^gebieten 
liegen  mns»^,*  ;&n«chreibt^  nimmt  gleichwohl  keinen  Anstand  sie 
alt  diejenigen  Znsülnde  unseres  Bewnsstüieios  zu  b*/  '  '  n. 
„welche  sich  nicht  in  einfachere  Bestandthcile  zerlegen  i  ^ 

Mancher  trägt  vielleicht  Bedenken,  ob  die  BegritTe  Ganzes 
und  Theil  nuch  auf  Verhältnisse,  wie  die,  welche  zwischen  einem 
Farhen}»häuomen  und  seiner  Helligkeit,  oder  zwischen  einer 
Übergangsfarbe  (Zwiöchenfarbe)  und  denjenigen  Grundfarben 
bestehen,  die  sie  vermittelt,  Anwendung  finden;  nnd  in  derThat  ist 
diefe<e  Verallgemeinerung  des  Begriffes  Theil  dnrehans  nicht  all- 
gemein üblich.  *  Oennoch  scheint  es  mir  berechtigt,  llherall  von 
einem  theilbaren  Pliknomen  zu  sprecheu,  wo  Abstraetion  mr^glich 
ist,  gleichgiltig  ob  das,  wovon  abstrahirt  wird,  auch  in  der 
Wirkliehkeit  fehlen  kann,  wie  dies  bei  den  Theilen  eine«  C<  V 
tivum»*^  öder  den  endlichen  Theilen  eines  Continuums  der  Fai 
oder  nicht;  kurz  überall  dort,  wo  es  sieh  um  ein  Moment  handelt^ 
das  variabel  ist  oder  doch  als  variabel  gedacht  werden  kann. 
Es  scheint  aber  willkürlich  das  Verhältni**!^  von  physischen 
oder  collectiven  Theilen  zum  Typus  der  Theilverhältnisse  tlber 


1  PhytioL  Psych.  1.  S.  273. 

i  A.  A.  0.  S.  *21% 

»  A.n.  0.8.271. 

*■  Doch  gebraucht  bereits  Btumpfden  Ausdruck  iti  älailicber  Wds4?, 
v/ean  er  von  „p»ycljoh»gw dum  Theilen**  ftpricbt.  Vgl  8  tu  tupf,  n^b«r  ili»ii 
pnjcbologiiicbeii  Ursprung  i5i*r  IUuDlT•o^steIlaIlg^  Leipzig  1878,  M*  ^  «o»d  ^ 
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lianpt  zn  machen.  Dies  thut  a,  a,  v.  Kriee,  wenu  er  fordert,  mao 
möge  ihm  in  den  sogenannten  Zwigehen-  oder  Mischfarben 
(^Ürange,  Violet)  die  Elemente,  aus  denen  sie  zusammengesetzt 
Äind,  einzeln  aufzeigen.  Meint  er  damit,  sie  mUssten  räumlich 
onterscheidbar  sein,  so  verfällt  er  in  den  eben  gerttgten  Fehler, 
Doch  nicht  allein  die  Verkennnng  der  Vielfältigkeit  der 
Theilverhältnisse  flihrte  zu  diesem  Irrfbiina,  sondern  auch  häuög 
die  grössere  Schwierigkeit  der  Analyse,  So  sehloss  z.  B,  v.  Kries 
aus  der  angeblichen  Unmöglichkeit  eine  Gesichtsempfindung  so 
in  Theile  zu  zerlegen,  wie  es  mit  einem  AcconI  in  Bezug 
auf  die  ihn  constituirenden  Tune  gelingt,  auf  die  Einfachheit  der 
Geaichtsempfindnngen.  *  Er  hat,  indem  er  so  argumentirt,  beson- 
ders die  Phänomene  der  Zwischenfarben  im  Auge.  Doch  halte 
ich  weder  die  Thatsache,  von  der  v.  Kri  es  ausgeht,  ftir  erwiesen, 
noch  den  f^chluss,  den  er  aus  ihr  zieht,  tllr  zwingend.  Das  letztere 
nicht  weil  die  unterschiede  in  der  Übung,  die  bei  Mehrklängen 
vorhandenen  BegleiterBcheinnngen  (so  die  Scbwebungen,  die  beson- 
deren Gefühle  fUr  die  einzelnen  harmonischen  Intervalle  undlnter- 
vallcomplexe  etc.)  und  schliesslich  der  höhere  Sättigungsgrad*  der 
in  der  Musik  verw^endeteu  Mehrklänge  die  grössere  Leichtigkeit 
mancher  derartigen  Analyse  genugsam  erklärt.  Aber  auch  die 
Tbatsache,  auf  die  sich  v.  Kries  bezieht,  besteht  in  Wirklichkeit 
sieht.  Einerseits  nämlich  linden  wir,  dass  Maler  und  solche,  die 
sich  viel  mit  Lichtmischungsversuchen  abgegeben  haben,  es  in 
der  Analyse  von  Farben  in  der  That  zu  einem  hohen  Grade  von 
Fertigkeit  bringen  —  und  dies  muss  ich  behaupten,  trotzdem 
V.  Kries  das  Gegentheil  versichert — ,  andererseits  ist  die  Fähig- 
keit Mehrklänge  zu  analysiren  eine  viel  beschränktere  als 
V,  Kries  anzunehmen  seheint.  Bei  disharmonischen  Accorden 
oder  in  Fällen,  wo  die  Klänge  im  Verhältniss  zu  den  gleichzeiti- 
gen Geräuschen  einen  geringen  Antheil  am  akustischen  Gesammt- 
phSnomen  haben,  wird  die  Analyse  ftir  den  weniger  Geübten 
schwer  und  oft  unmöglich. 


*  V.  Kries  „DieGesichtserüpfindungcu  und  ihre  AnalyBe^  indu  B  oi8> 
rmotid's  Archiv  Jahrg.  1882.  SuppL  Bd.  S.  41. 

*  Unter  Slttigrmg  von  Gehörsphänoinenea  wird  hier  das  Verhält- 
f  der  Kl&Dgc  zu  den  gleichzeitigen  Geniuachen  verstiindeti. 
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Was  wir  Lier  über  dae  Verhältiiiaa  der  Grundfarben  zn  den 
Zwißchenfarben  bemerkt  babeii,  \\\mi  sieb  in  Uhnlieher  Weiuc 
Äuoh  auf  die  Beziebung,  in  wciclier  die  Helligkeit  einei^i  Farbeti- 
phänotnens  zu  diesem  selbst  stellt,  anwendeu^  wenn  ancb  dieses 
Verbal tniss  wieder  eiü   giiBZ  andere»  ist  als  da»  eretgenaimte. 

Die  Analyse  ist  hier  ohne  Zweifel  noch  viel  schwieriger; 
doch  werden  wir  spüter  sebeu,  wie  der  grosse  Mangel  an  Übung 
durch  geeignete,  die  Abstraction  fördernde  Mittel  wenigstens  tbefl- 
weise  ersetzt  werden  kann.  An  solchen,  die  sieh  mit  der  Repra* 
ductiou  von  Gemälden  dnreh  Knpfer-  oder  Stablstieh  befassen, 
erkennen  wir  Übrigens  dentlieh,  dass  auch  die  Trennung  der 
Helligkeit  von  der  Qualitüt  im  engeren  Sinne  durch  gehörige 
Übnng  bis  zu  einem  hohen  Grade  von  Sicherheit  und  Genauigkeit 
vorschreiten  kann. 

Macht  man  aber  in  der  früher  angedeuteten  Weise  die  Mög- 
lichkeit der  Abstraction  zum  ]H>8itiven  Kriterium  *  fUr  das  BestebeD 
von  ThcileU;  so  fallen  von  vornherein  alle  jene  Analysen  weg, 
die  sich  bloss  auf  die  Mehrseitigkeit  der  causalen  Antfcedentiea 
stutzen.  Obwohl  dieser  Satz  ziemlieh  selbstverstiindlieh  ist,  ist 
doch  in  der  8inneHpbysiologie  vielfach  gegen  ihn  gefehlt  worden. 
Hering  hat  i\n(  diesen  Fehler  wiederholt  und  nachdrUeklich 
hingewiesen. 

Was  speciell  die  Gesichtsompfindungen  betriflft,  so  haben 
wohl  alle  diejenigen,  welche  überhaupt  Hestnndtheile  gelten 
lassen,  Qualität,  Ort  und  etwas  Drittes  untergchiedeo,  das  die 
einen  als  Intcusitüt,  die  andern  als  Helligkeit  bezeichnen,  wäh- 
rend wieder  andere  beide  Termini  promiscuo  darauf  anwenden. 
Der  QualitJlt  nach  scheidet  man  die  ncsichtsempfindnngen 
wieder  in  I^arbencmpfiiidungen  im  engeren  Sinne  t  H(»th,  Grllo^ 
Blau,  Gelb  und  die  Zwischenfarben")  und  farblose  ICmpflnduDgeii 
(Weiss,  Grau,  Schwarz».  Das  Verhältniss,  in  welchem  beide  ver- 
einigt  vorkommen,  bestimmt  die  sogenannte  Sättigung.  Eine 
Farbenempfiüdung  ist  ura  so  weniger  gesättigt,  je  mehr  in 
ihr  die  Empfindung  von  Weiss,  Grau  oder  Schwarz  dominirt;  der 


^  „Zum  poBitivi^ü  Knt.i*ritim",  wi^U  diti  Fiiliigkdt  zu  ahntrahii* n  r^ 
das  Vorhandensein  von  ThcUcn,  nicht  nher  dvr  Maug^tl  tll«»t'r  FäbJj^keit 
iiu  oinzelnen  Fnlh  die  Eitifachlielt  ties  Phacuoinenes  beweUt. 
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ligiingsgrad  hängt  somit  nicht  allein  von  der  Menge  des 
^eioem  homageoen  Liebte  beigemischten  weissen  Lichtes  ab:  denn 
einmal  ist  aaeh  eine  darcb  monochromatisebes  Licht  erzeagte 
Empfindung  mehr  oder  weniger  weisslieh;  dann  aber  kann  eine 
^arbenenipfiudung  auch  durch  das  in  ihr  enthaltene  Scfawurz, 
lern  ja  kein  objectives  Lieht  entspricht,  an  Sättigung  verlieren. 
Daraas  geht  hervor,  daas  der  Begriff  der  Sättigung  dnrch  die 

■physikalische  Ursache  Ubeihaupt  nicht  definirt  werden  kann,  wie 
dies  noch  manche  thun. 

Da  wir  uns  im  Folgenden  hauptsächlich  mit  den  Helligkeit»- 
rerhältnissen  der  Farben  zu  befassen  haben  werden,  ist  es  noth- 
^endigj  auf  den  Begriff  der  Helligkeit  etwas  näher  einzugehen, 
jod  sein  Verhältniss  z'i  einer  etwa  zu  statnirenden  Intensität 
kennen  zu  lernen.  Wir  werden  nlso  zunächst  fragen,  ob  ausser 
der  Helligkeit  noch  eine  Intensität  anzunehmen  sei,  nnd  im  Falle 
H^s  ein  einziger  Theil  der  Empündung  i«t,  der  mit  beiden  Namen 
^Hiezeichnet  wird^  welcher  derselben  ihm  mit  Recht  zukommt. 
^k  Unter  Intensität  versteht  man  nach  der  Ansicht  von  Helm- 
^■loltz  —  und  diese  ist  wohl  die  unter  den  Physiologen  amweitesten 
^Prerbreitete  —  diejenige  variable  Eigeuachaft  der  Lichtemptindung, 
^Irelcbe  —  gleiche  Erregbarkeit  vorausgesetzt  —  von  der 
lebendigen  Kraft  (bei  den  farbigen  Empfindungen  im  engeren 
Sinne   Uberdiei>   auch    von  der  Schwingungsdauer)    der   Ather- 

Ibewegung  abhängig  ist  Die  Qualität  eines  jeden  Farbenein* 
drnckes  hängt  nach  ihm  von  drei  veränderlichen  Grössen  ab,'  von 
ier  LiebtstärkCj  dem  Farbentone  nnd  seinem  Sättigungsgrade; 
Lichtstärke  (Intensität)  und  Helligkeit  identificirt  Helraholtz 
Irollkommen.^ 
\  Sehen  wir  zunächst  davon  ab^  dass  die  Bestimmung^  die 
Helmholtz  gibt,  keine  descriptive,  das  ist  durch  Analyse 
des  Phänomens  gewonnene  ist,  ja  dass   sie  nicht  einmal  als 


i  Helmholtz,  Pb78.0pt.S.  281.  Besser biegse  es  woM  ,, die  Qualität 
Ptit  sieh  susamineQ'^,  denn  von  einer  Abhängigkeit  im  eigentlichen  Sinne 
un  hier,  wo  es  äicL  uro  die  Thoile  der  Empfiiiduug  und  nicht  um  deren 
h<du  handelt,  ukUt  die  l^de  »ein. 

-  VerglWiöseüsch.Vortr.  „I)ie  neueren  Fortschritte  in  der  Theorie  des 
lehens.*'  2.  Vortr.   „Die  Geeieht»etöpfinduii^en/  Hier  spricht  er  geradezu 
uHelligkeit  oder  LichtsjtÄrke»*. 
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genetische  Bestimmung  richtig  ist,  da,  wie  Hering  gezeigt 
hat,  die  erwähnten  drei  Variablen  der  LichtetüpfinduDg  nicht  in 
der  Weise  Functionen  der  drei  Variablen  de«  objectiven  Lichtet 
bind,  da8H  der  Fiirbentoo  iinr  von  der  Wellenlänge,  die  Sättigung, 
nur  von  der  Menge  ik\H  objectiv  beigemischten  weissen  Liclitei 
die  „Intensität**  der  Empfindung  nur  von  der  Amplitude  abhängi| 
wäre',  80  fällt  doch  das  Element  der  Empfindnug,  welches  Helm- 
holtz  in  der  angedeuteten  Weise  zu  cliMrakterisiren  tsuehf,  rnit 
dem  zusammen,  welches  wirHelligkeit  iif?nnen.  (Die  Fälle,  in  denen 
Intensität  etwas  Anderes  xu  bedeuten  scheint,  werden  wir  später 
untersuchen.  In  der  Mehr/jihl  der  Fälle  jedoch  werden  wir  kaum 
auf  Widersprucli  stossen,  denn  dass  z,  B.  in  der  schwär/-- 
weissen  Emptindungsreihe  das  was  der  Eine  heller,  der  Andere 
intensiver  nennt,  der  Sache  nach  Eins  sei,  scheint  klar.) 

Es  fragt  sich  nur  oH  dieses  Element  als  Helligkeit  oder 
als  Intensität  bezeichnet  werden  müsse.  Man  könnte  dagegen 
freilich  einwenden,  das  sei  ein  blosser  Streit  um  Worte,  und  in 
der  Thal  hat  v.  Kries,  wie  wir  bald  sehen  werden,  in  einem 
ähnlichen  Fall,  in  der  Frage  nämlich,  ob  Schwarz  eine  Empfindung 
sei  oder  nicht,  jede  weitere  Uateröuchung  durch  diesen  Einwand 
als  Überflüssig  und  unfruchtbar  abzuthun  geglaubt^  wessbalb  es 
gestattet  sein  mag,  hier  ein  paar  Worte  über  richtige  und  unrich- 
tige Benennungen  einzufllgen. 

Indem  man  ein  Ding  mit  einem  allgemeinen  Namen  benennt, 
ordnet  man  es  in  eine  Classe  ein,  die  durch  eine  Reihe  von 
bestimmten  Merkmalen  charakterisirt  ist,  und  schreibt  somit  dem 
Dinge  iliese  Merkmale  zu.  Die  blosse  Benennung  involvirt  also 
bereits  eine  Reihe  von  Urt  heilen,  und  je  nachtlem  diese  richtig 
oder  falsch  sind,  ist  es  auch  die  Benennung.  Daher  ist  es  nicht 
gleichgiltig,  ob  mau  ein  Ding  so  oder  «nders  nennt,  sofern  nicht 
der  Name  ein  individueller  i^t.  In  unserer  Frage  werden  wir  also 
zu  untersuchen  haben,  ob  die  Merkmale  des  Hegriffes  der  Intensität, 
wie  er  sich  auf  anderen  Gebieten  findet,  auch  im  Gebiete  der 
Gesiehtsempfindungen  angetroffen  werden.  Unter  jenen  Merk 
malen  findet  sich  nun  Eines,  tlber  das,  wie  ich  glaube,  küii 
Zweifei  bestehen  kann:  tlber  all  nämlich,  wo  Intensität  vor- 

1  Vi^rgU  Herlng'f  ScbHft:  ^übor   Newton's   Go9(?tz    dor    Farben 
uilAchmi^''  im  naturw.  Jahrb,  ^Loto»,"  Bd,  VIII.  %.  HA, 
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fuhrt 


allmiClige  AbiiHhine    derselben 


■bell 


anden 

3tum  völligen  VerachwiDden   des    specifischen   Phäno- 

enei^demsieznkomnit.   So  ftthrt  das  allmälige  Nachlassen 

derlritensilät  eines  Drnekes  zum  Anfliören  der  Drtickempfio<lang, 

le  Abnahme  der  ScbaUintensitüt  zum  gänzlichen  Wegfall  des 

hörsphänomenes  u.  s.  w. 

Blicken  wir  hingegen  anf  dasjenige^  was  man  als  Intensität 

erLichtempfindöngbezeichuet,  so  finden  wir  hierniehts  Ahnliehes. 

ird    diese    sogenannte    Intensität    immer     mehr     und    mehr 

tscfawächt,  so  geht  das  Phänomen  achiiesslieh  in  Schwarz 

llber,  nicht  aber  in  Nichts. 

Vielleicht  wendet  man  dagegen  ein,  auch  das  Abnehmen  der 

hallintensität  fllhre  nicht  zur  almoluten  Stille,  immer  blieben 

ise  subjective  Geräusche  Übrig;  es  gehe  aber  nicht  an,  auch  den 

Phänomenen  des  Gehörs  die  Intensität  abzusprechen.  Wir  kOnnen 

iliefee  Consequenz  nicht  zugeben.   Richtig  ist  vielleicht,  dass  man 

gar  nie  völlig  frei  von  jeder  Gehörsem[)fin(lnng  ist;  sieher  aber 

würde,  wenn  jene  Änderung  noch  weiter  gefllhrt  werden  könnte, 

absolute  Stille  eintreten.  Ganz  anders  bei  denFarbenempfindnngen. 

Je  mehr  jene  geschwächt  werden,  desto  mehr  macht  sich    ein 

anderer  positiver  Inhalt  (das  Schwarz)  geltend  und  nimmt  sozu- 

^bagen  den  von  der  Farbe  verlassenen  Platz  ein;  und  so  wenig  als 

^■rir  in  dem  Falle,    wo  Roth  durch  Orange   in   Gelb  tibergeht, 

Hliehanpten  wenlen,die  Empfindungbabe  an  Intensitatabgenommeny 

80  wenig  werden  wir  dies  sagen  dUrfen,  wenn  Roth  durch  Braun 

i|    in  Schwarz  übergeht,  wie  bereits  Hering  im  §.  21  seiner  Lehre 

'     vom  Lichtsinne  in  überzeugender  Weise  ausgeflUjrt  hat.  Man  hat 

also  mit  Unrecht  eine  qualitative  *  Änderung  für  eine  Änderung 

der  Intensität  gehalten* 

Diese  Reweisführung  macht  allerdings  eine  Voraussetzung, 
die  nicht  allgemein  zugestanden  wird,  dieVoraussetzung  nämlich, 
dass  Schwarz  eine  positive  Empfindang,  d.  h.  überhaupt  eine 
Empfindung  sei.  Die  Meinungen  sind  hier  getheilt:  während 
Helmholtz  und  Hering  Schwarz  ebenso  für  eine  Empfindung 
halten  wie  Grau  und  Weiss,  versichern  z.  B.  Fe  ebner  uml  Fick 
aufs  Bestimmteste^  sie  fänden   den  Vorgang  der  Verdunkelung 

„Qrjttlitutiv"  hier  im  weiteren  8iime  genommen,  in  welchem  Qualität 
lieb  die  Helligkeit  n[s  Theil  eiii8ch)i6sst. 


do 
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diitr  wditM  flieke  dnrehmB«  iemjcmigea  msaluK  wo  mm 
mUmllig  iD  Tolbtüdige  StiUe  flbergehe;  das  W^rt  Srinran 
bedeile  juehia  Aoderes  als  Abweeealidl  jadttr  liehleapiailn«- 
Ooeli  hat  bereits  Helmholix  darauf  hingiewiesaii  data  du  Fleok 
naaerei»  Gesichtsfeldes,  Toa  welchem  keiji  Liieht  ia  aaserAag«  I 
acbwarz  ergebeiat,  wäbread  fllr  dieObjeele  hiater  attaep 
jede  Empfiadaog  mangelt:  dasa  aomitzwisebeDSebwanoiid] 
jeder  GesichtgempfindaDg  wohl  anterschiedeo  werleo  iiifta8&'^ 

Ea  ist  ohne  Zweifel  merkwardl^,  da^a  aber  eiae  Fr 
Streit  eatsteheo  kann,  die  atefa  —  wie  maii  ^laaben  aoUte  «-^ 
dareh  die  anmittelbare  Beobacbiaog  sofort  erledigaa  liasao. 
Thatsaehef  da^  dieb  Dicht  der  Fall  ist,  luu  ia  aeaaüar 
T,  Kries^  dazn  geführt,  die  ^i^abjecitre  Metbode*,  wie  er  sie  neaatf 
d.  i.  die  Methode  der  directen  Beobachtaas  dir  aafcaagliak  m 
balteo*  Wenn,  m  meint  er,  die  vorliegeade  Frage  auf  dieaeaiWcct 
zü  entscheiden  wäre^  m  mlisste  längst  Eiaigkail  baalelieB;  atts 
ist  es  aberThatsache,  dass  zwei  so  geübte  BeobMihter  wie  Heriag 
und  Ficb  ciarcbau^  entgegeogesetrter  Ansic*  xi 

es  an  der  Methode,  wenn  hier  noch  keine  dc&Di;._  .....  <i.^....ü£ 
herbeigetUbn  werden  konnte.  Aber  v,  Kries  gebt  noch  watt& 
Nicht  nur  sei  eine  Entscheidnng  der  Torliegendea  Fraga  rtt^ 
mittels  blosser  aufnierksamer  Beobachtung  luuDdglich,  sie  sei 
sogar  ganz  überflüssig.  ^Wie  ans  «znMntbe  isl»^^  so  sagt  v.  Krie«^ 
^wenn  wir  an  einer  Stelle  anseres  Gesiohtsfeldes  sebwaia  aebeai 
das  wissen  wir  ja ;  ob  man  das  so  oder  so  nennen  will,  ist  i 
gleichgiltig.  Die  Frage  gewinnt  einen  he:«timniteD  8inn  erst,  soll 
mau  auf  die  temiinHlen  Vorgänge  recurriri.**  ^  Ich  branefae  daga|S!^ 
nur  auf  das  hinzuweisen,  was  ich  früher  über  den  ric 
Gebrauch  von  Namen  bemerkt  habe.  Aus  der  obigea  BeltmelMif' 
begreift  sich  auch,  wie  Ober  die  Benennung  eine«  der  unnftlal* 
baren  Erfahrung  zugängUeben  Phänomens  MeiaangsTerediMü^ 
heiten  entstehen  k(^nnen,  dadurch  nämlich,  daas  gewisse  Ml 
male  der  durch  den  Namen  bc/  '  ^  "  ^^e  Wl 
unwesentliche  fnr  wesieutliclje  s*  li;  ^  w. 


J  Vergl  Phys.Opt  S.  2Si 
« V.  Krie«,  „Dft^Gesicbesfüupfladuiigeii 
bsotl  von  Doboia  Ari'blv.  Jjüirgjitig.  1^2,  S.  *^*  u 
»  Ibid.  8.  3tn 
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Es  darf  al8o  aas  derUneinigkeity  die  hier  zwiselieu  Hering 
I  und  Fick  besteht,  kein  Scliluss  auf  die  Untauglicbkeit  der  Methode 
gezogen  nerden. 

Übrigens  lehrt  ein  Blick  auf  die  Geschichte  der  Philosophie, 

dass    wiederholt    Wahrheiten    angezweifelt    worden    sind,    die 

miodesiens    ebenso   unmittelbar   einleuchten,  wie   der  positive 

Charakter  des  Schwarz.    So  ist  der  Satz    des  Widerspruches 

^  mehrmals  augezweifelt,  ja  geradezu  geleugnet  worden  (Epikur, 

'  He^'el);  und  doch  halten  wir  mit  Recht  daran  fest,  dass  seine 

Wahrheit  eines  Beweises  weder  fähig  noch  bedürftig  sei.   Oder 

sollten  wir  darans,  dass  manche  ihn  geleugnet  haben,  schliesseu 

dürfen,  dass  sichUher  seine  Wahrheit  unmittelbar  nichts  entscheiden 

[lasse,  mit  anderen  Worten  seine  Evidenz  in  Abrede  stellen  und 

idamitjede  Erkenntnis«  von  vornherein  für  unuRiglich  erklären*? 

rieh  bin  Überzeugt,  dass  v.  Kries  diesen  Sohluss  nicht  wird  gelten 

lassen^  und  doch  wäre  er  ebenso  berechtigt  wie  der  auf  die 

Uutaugliehkeit  der  ^subjectiven  Methode." 

Aber  auch  darin  knnn  ich  v.  Kries  nicht  beipflichten,  dass 
man  auf  die  terminalen  Vorgänge  recurriren  müssCj  um  der  Frage 
nach  dem  Schwarz  einen  bestimmten  »Sinn  zu  geben.  Die  physio- 
I  logische  rntcTsuchung  einer    Sinnesempfindtmg  muss  mit  der 
psychologischen  Analyse  des  Phänomens  anheben.*  Man  muss  vor- 
erst wissen,  welcher  Art  das  Phänomen  ist,  ehe  man  an  die  Unter 
I  a^uchung  seiner  Ursachen  gehen  kann,  und  ganz  besonders  hier, 
l^wo  die  letzteren  ohnehin  nur  hypothetisch  sind  UDd  die  Berechti- 
'  gung  zu  ihrer  Annahme  zusammenfiillt  mit  ihrer  Tauglichkeit  zur 
^JErklärung  der  Erscheinung,  wird  es  darauf  ankommen  zuerst 
liege  zu  charakterisiren.  Die  Verkennung  dieses  Verhältnisses 
[fuhrt  V.  Kries  so  weit,  dass  er  sogar  die  Frage,  ob  eine  gewisse 
jKeihe  von  Empfindungen   eine  qualitative  oder  eine   intensive 
iBeibe  sei,  nur  durch  die  Untersuchung  der  terminalen  Vor- 
Ljj^änge  entschieden  wissen  will    Dort,  wo  wir  —  wie  bei  dea 
|<^ehi>rsphänomencn  —  Qualität  und  Intensität  sicher  und  genau 
pu  scheiden    vermeinen,    ist   es   nach   v.    Kries'   Meinung   die 
I  Erfahrung,  dass  gewissen   V^eränderungen  in   der  Empfindung 
quantitative  Änderungen  des  objectiven  Erregers  entsprechen. 


»  Vergi.  HeriDf .  „Lehre  vom  Uchtsinn",  S.  51, 
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die  nD8  jene  Ändernngen  als  inteniive  bezeicbneii  nnd  von  M 
sebeideo  läsut^  die  wir  dann  als  vou  qiialitaliv en  Aridemngen  dei^ 
Erregerg  bewirkt  auch  als  qualitativ  bezeichnend  Wir  wtirdcn, 
meint  er,  jene  Rcheidnng  j^ar  niclit  machen,  wenn  unn  jede 
Relehmn^  ttbcr  die  objectiven  Urftaclien  fehlte;  ja,  wenn  die 
Qtialitiit  eines  Tones  niclit  von  der  Schwiögungszahl,  sondern  von 
der  Amplitnde  abhiuge,  beziehungsweise  eich  mit  der  gr^sneren 
oder  geringeren  Bewegung  des  tönenden  Körpern  oder  desKen 
Entfernung  vom  Oljre  änderte,  wUrden  wir  waluöebeinlieh  da»- 
jenige  als  Intensität  des  Tones  bezeichnen^  was  wir  jetxt  seine 
QualitiU  nennen  und  umgekehrt.  Wir  hätten  demnach  so  lange 
kein  Reclit  in  den  Empfindungen  selbst  qualitative  von  intensiven 
Veränderungen  zu  seheideu,  als  vvir  nicht  Über  die  Änderungen 
in  de»  terminalen  Vorgängen  Kenntniss  bes^itzen. 

Kein  Psychologe  wird  dieser  Argumentation  beipflichten 
können.  Vor  Allem  ist  nicht  allein  die  Intensität,  sondern  auch 
die  Qualität  eines  Tones  von  einem  Momente  bestimmt,  dessen 
Änderungen  als  quantitative  zu  bezeichnen  sind^  nämlich  von 
der  .^cliwingungszahT  Müe«stcn  wir  da  nicht  nach  Kries  die 
Tonleiter  tllr  eine  Intensilätsreibc  halten?  —  Holl  man  fenicr 
wirklieh  glauben,  dass  ein  der  äusseren  Ursachen  Unkundiger 
den  Be;:riflr  von  Qualität  und  Intensität  nicht  bilden  könne?  Man 
darf  vielmehr  behaupten,  dass  er  in  der  Bildung  dieser  Begriffe 
durch  die  Kenntni««  der  äusseren  Ursachen  in  keiner 
Weise  unterstutzt  wird.  Denn  da  er  von  den  äusseren 
Ursachen  keine  eigentliche  Vorstellung  hat,  sondern  sie  nur  als 
Hypothese  zur  Erklärung  der  Gesetzmässigkeit  des  Empfindung 
Verlaufes  anninmU,  so  kann  er  ihnen  auch  keine  Eigenschafte 
zuschreiben,  die  er  nicht  in  gleicher  oder  analoger  Weise  Im 
Rereieh  seiner  Vorstellungen  findet.  Gesetzt,  er  schriebe  de 
physikalischen  Vorgange  oder  dem  terminalen  Procease  eil 
Qualität  im  eigentlichen  Sinne  zu^  woher  anders  soll  er  diesen 
Begriff  nehmen,  als  von  der  phänomenalen  Qualität?  Vcr* 
steht  er  atier  nntcr  Qualität  etwa  die  Art  der  Bewegung  (de 
Schnllmediuins,  des  Lichtäthers  u.  dergli,  so  hat  er  auch  dies« 
Begriff  nur  von  den  Phänomenen  der  Bewegnng.  Würden 


i  U  c,  p.  37. 
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seine  EmpfiDdungeo  niebt  die  Begriffe  der  Qualität, 
Intensität  u*  s.  w,  liefern,  so  hätte  er  sie  überhaupt  niciit^ 
könnte  sie  also  auch  mclit  auf  die  Ursachen  der  Emptindungen 
tlbertragen.  Er  kann  freilich  der  Ursache  einer  bestimmten  ein- 

Izelnen  Empfindung  Momente  zuschreiben^  die  8ieh  in  der  letz- 
iteren  nicht  vorfinden;  dann  muss  er  aber  den  Begriff  doch 
entweder  von  anderen  Empfindungen  abstrahirt  oder  nach  Analogie 
zu  dort  abstrahirten  Elementen  gebildet  haben. 

Wollte  V.  Kries  abo  auch  den  Gesichtsempfinduugeu 
Qualität  und  Intensität  absprecben,  so  mUsste  er  doch  zugeben, 
dass  diese  Momente  in  einem  andern  Phänomeu  unterschie- 
den und  so  auf  die  Ursachen  der  Gesichtsempfindungen  Über 
tragen  werden  (^wollir  Übrigens  jeder  Grund  fehlt).  Wie  aber 
kommt  es  dann,  df^s  wir  sie  in  dem  andern  Phänomeu  unter- 
scheiden? 
H  1- Dil  warum  gerade  in  jenem  andern  und  nicht,  falls  sie  Itber- 

Vl^itupt  vorhanden  sind,  gleich  in  den Gesichtsemptindungen  seihst? 
In  Wahrheit  stammt  somit  jene  Scheidung   zwischen  Qualität 
und   Intensität  nicht    von  unserer  Kenutniss  der  äusseren    Ur- 
^■Sachen,  noch  aus  irgend  einer  andern  ausserhalb  des  Bereiches 
fider  Empfindungen    gelegenen  Quelle,   denen  wir  Qualität  und 
Intensität  beilegen. 

Wir  tinden  also,  das  Gesagte  zusammenfassend,  bis  jetzt 
den  Farbenemfinduugen  drei  Bestaudtlieile:  Ton,  Sättigung 
nnd  Qnalität  des  farblosen  Empfiudungsantheiles,  welch'  letz* 
tere    mit    der    Helligkeit    des    farblosen    Empfiudungsautbeilea 

■jEUsanimeufHIlt. 
^  Sind  aber  die  Helligkeitsunterschiede,  wie  sie  sich  im  Cou- 
tinanm  der  farblosen  Emptiuilungeu  vorfinden,  keine  Unter- 
schiede der  Intensität,  so  ist  damit  noch  nicht  erwiesen, 
^^4a»s  es  Intensitätsunterschiede  im  Gebiete  der  Gesichtsemptindun' 
Jen  nberhaupt  nicht  gibt.  Vielmehr  kann  gefragt  werden,  ob  die 
Inderungen,  welche  eine  Farbenempfindung  durchläuft,  wenn 
lie  objeetive  Lichtstärke  von  Null  bis  zum  erreichbaren  Maxi- 
lum  gesteigert  wird,  durch  die  blosse  Annahme  der  drei  geuann- 
sn  Elemente  (Ton,  Sättigung  und  Qualität  oder  Helligkeit  des 
irblosen  Theiles  der  Empfindung)  ausreichend  besehrieben 
k'erden  k(>nnen. 

6» 
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Beim  Minima m  objectiver  Intensität  entebemt  bekanstlieli 
jedes  Pigment  im  sonst  bellen  Gesichtsfelde  Sehwant,  beim  Maxi* 
mnm  entweder  Weiss  oder  doch  anj^enäfacrt  Weiss.  Von  letxlereo 
Falle,  in  welchem  eich  die  Farbe  nicht  g-anx  verliert,  dürfeii  wir 
hier  absehen;  ebenso  von  den  Änderun^^en  de»  Tone»,  die  die 
meisten  Farben  erleiden^  wenn  die  Lichtstärke  allmilig^  erbShl 
wird.  Wir  betrachten  vielmehr  jene  einfachen  und  tbataicblicb  rm^ 
kommenden  Fälle,  in  welchen  die  Farbe  ihren  Ton  bebilt 
nnd  schliesslich  in  Weiss  Ubergeht,  Die  Empfindnng^  maehl  als- 
dann zwei  Reihen  von  Veränderungen  dnrcht  Dlnlieb: 

L  Eine  Änderung  der  Sinti ^nng.  Im  Begfinne,  tiowie  an 
Ende  ist  }>ie^  wenn  der  Ausdruck  erlaubt  ist^  absolut  nD|^esi^i|;t« 
d.  b.  sie  enthält  gar  keine  Farbe  im  engeren  Sinn,  aondeni  aor 
farblose  Empfindung,  In  irgend  einem  mittleren  Tbeil  des  Ver- 
laufes liegt  das  Minimam  des  farblosen  Empfinduug^aDfl 
somit  das  Maximum  der  Sättigung* 

2.  Eine  Änderung  der  Weissliehkeit  lund  somit  HcUigfcfl 
des  farblosen  Antheils  der  Empfindung.  Dieselbe  ist  im  Be|^nirf 
mininml  nnd  erreicht  ihr  Maximum  am  Ende  des  Verlanrea. 

Beide  Reihen  von  Verändemugen  in  einer  ganz  beaübu&tea 
Weilte  mit  einander  verknttpft,  stellen  die  Andern o^n  einer 
Farbenempfindiiög  dar,  welche  durch  continuirlir!  leru^f 

der  objet^iven  Intensität  erzeugt  werden*   Mau  i  r> leiebl, 

daas  nicht  jedes  Element  der  ersten  Reihe  von  Verfljulemngd 
mit  jedem  Element  der  «weiten  verbunden  auftritt^  sondern  nar 
immer  je  Eines  der  ersten  mit  Eiuem  der  zweiten;  so  i#t  x.  B* 
das  Maximum  der  Sättigung  weder  mit  dem  Maximum  noch  mü 
dem  Minimum  von  Weissliehkeit  des  farbiimen  Antlietles  dtt 
Empfindung  verbunden,  sondern  mit  einem  mittlcreo  Grade  ▼»« 
Weissliehkeit  u.  s.  w.  Während  also  durch  Ct  -  -  -  •  -  ---t^ 
Mannigfaltigkeiten    erster  Ordnung  eine  Mai«  i 

ter  Ordnung  entstehen   kann,    entsteht    in    naserrm  Fall*  iiui 
wieder    eine    Maouigfaltiprkeit    erster    Ordno 
Worten:  Die  Reihe  von  Empfindungen^  w^      .w 
Änderung  der  Amplitude  bei  gletohbletben 
lenlänge  verursacht  wird,  stellt  nicbt  di^  f^^^* 
beit    der    mttglicben   Empfindungen    da 
gewiÄKer  Farbentou  ir  ein  einsam  ist. 


Speciiische  Hiilligkcit  der  rwoMi,  S5 

Wer  diese  Tbat^aehe  ansser  Arht  lä-sÄf.  wird,  wenn  ihm  ein 
Fartitniphäuomeii  unterkommt^  das  er  trotx  der  Gleichheit  des 
Farbentones  in  jener  Reihe  nicht  vorfindet,  leicht  versucht  sein, 
einen  Unterschied  anzunehmen,  der  auf  Rechnung  der  ^Intensität-* 
im  Sinne  eines  von  der  Helligkeit  verschiedenen  Elementes  der 
Emptindnn^^  zu  setzen  wäre,  während  er  in  Wahrheit  nur  auf 
einer  bestimmten  Combination  von  Sättigung  und  WeissHchkeit 
beruht,  die  in  der  Reihe  der  durch  Variirung  der  objeetiven 
Intensität  erzeugten  Empfindungen  eben  nicht  verwirklicht  ist- 
Dies  gilt  nnter  Anderem  von  einer Classe  von  Empfindungen, 
die  wir  mit  dem  Namen  Braun  bezeichnen.  Der  Farbenton  dieser 
Empfindungen  variirt  zwischen  Gelb  und  Roth;  je  nachdem  er 
>  sieb  dem  ersteren  oder  dem  letzteren  mehr  nähert,  spi'echeu  wir 
|tou  Gelbbraun  oder  von  Rothbraun.  Zwischen  beiden  liegt  ein 
Braun,  dessen  Ton  ein  mittleres  Orange  ist.  Ihnen  allen  ist 
gemeinsam  ein  reiativ  hoher  Grad  von  Sättigung  (bedeutende 
relative  Gröss^e  des  i'arbigen  Antheiles^  und  eine  geringe  Hellig- 
keit (bedeutende  Dunkelheit)  des  farblosen  Emptinduogsantheiles 
(niedriger  Grad  von  Weisalichkeit,  relativ  hoher  Grad  von 
Schwärzlicljkeiti.  Man  kann  sich  nun  leicht  überzeugen,  dass, 
wenn  man  die  objectivc  Intensitfit  eines  Spectral-  oder  Pigment- 
lichtes von  entsprechendem  Far- 
bentone bei  AusBchlus^s  jeden  Con- 
tiastes  beliebig  schwächt^  die  Em- 
pfindung eines  derart  farbenkräf- 
tigen Braun  nie  erzengt  wird . 
dass  also  auf  diesem  Wege  durch- 
aus nicht  die  gjiuze  Manuigfaltiifkeit 
möglicher  Empfindungen  zu  Stande 
gebracht  w^erden  kann,  denen  nichts 
als  der  Farbenton  gemeinsam  ist. 
Zur  Demonstration  dieser  That- 
Sache  hat  Herr  Prof.  Hering  einen 
einfachen  und  sehr  instructiven  Appa- 
~^W  rat  hergestellt. 

Durch  einen  parnllelepipedi- 
«ehen  Kasten  gehen  zwei  anabhängig  von  einander  drehbare 
horizontale  Axeu,  die  in  einer  Geraden  liegen,  wie  dies  oben- 


Fig,  1. 
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Stehende  Zeiebuang  klar  macht  Auf  jeder  der  beiden  Axen  liegt 
eioe  Metallplatte,  die  zur  Aafnabme  einer  matten  PigtueotHä&ebe 
dient  (Die  letztere  wird  «orgfUltig  auf  eine  Glastafel  aafgeKO^ en 
um  allfällige  Unebenheiten  and  dadarch  verursachte  UogM|^H 
faeiten  in  der  ßeleuebtung  zu  vermeiden,)  Auf  einer  SeiffBPV 
der  Kastea  offen  und  wird  80  gegen  die  Lichtquelle  orientirtf 
daaa  die  beiden  drehbaren  Platten  möglichst  gut  beleuchtet 
werden.  Die  obere  Fläche  des  Kastens  hat  zwei  kreisrunde 
Löcher,  deren  Abstand  beiläufig  der  Entfernung  der  beiden 
Augen  entspricht.  Man  bringt  den  Kopf  so  tlber  die  beiden 
Löcher,  dass  je  einem  Loche  ein  Auge  gegentlber  liegt. 

Zwei  Handhaben^  die  an  den  äusseren  Enden   der  beiden 
Axen  angebracht  sind^  ermöglichen  es,  jeder  der  beiden  Platten 
«ine  beliebige  Neigung  gegen  die  Lichtquelle  zu  geben,  wodurch 
sie  iiachBednrf  stärker  oder  schwächer  beleuchtet  werden  kon 
Schliesslich  kann  auf  die   obere,    dem  Beobachter   zugekeu 
Fläche  des  Kastens  ein   mit    correspondirenden   Löchern   v<w- 
sehener    heller    Grund    (z.    B.    weisses    Barjtpapier)    gelegt 
werden,  um  nöthigenfalls  die  durch  das  kreisrunde  Loch  nicht- 
bare  Farbe   den   Wirkungen   des   simultanen  Contrasles  atissil* 
setzen.  Der  Versuch  wird  nun  in  folgender  Weise  attigeftthrt: 
man  legt  zwei  mit  vollkommen  gleichem  orangefarbigen  Papier 
überzogene  Glastafeln   auf  die   beiden  drehbaren  Metallplattea 
und    blickt,    während    sich     auf    der     äusseren     Seite 
des  Deckels  ein  heller  Grund   befindet,  bald   mit   dets 
einen,  bald  mit  dem  andern  Auge  durch  das  correspondirende 
Loch  des  Deckels  nach  den  orangefarbigen  Flächen.  Bei  passe»* 
der  Stellung  der  beiden  Platten   erhält   mau    beiderseits  den 
Eindruck  eines  schönenj   relativ  gesättigten  Braun»   Nnn  sctrt 
man  zwischen  das  eine  Auge  und  das  entsprechende  Lc>ch  t  "^ 
beiderseits  enganscblicssende,  innen  geachwärzttt  Röhre,  > 
erhält  man  an  dieser  Stelle  die  Empfindung  eines  wenig  farbcu* 
kräftigen  (weisslichen)  Orange,  und  esgelingt,  wIcm 
entsprechende    Platte    auch    gegen    die    Lich;^^ 
drehen  mag,  nie,  eine  Empfindung  hervoriurnfe 
der  des  andern  Auges  gleich  wäre,  Offen^ 
in  jener  Reihe  von  Empfindungen,  die  leH 
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Herabsetzang  der  objectiveii   Intensität  des  Orange 
bewirkt  werden,  dieses  Braun  nicht  entlialten» 
I  Warnm  das  andere  Auge,  welches  nicht  durch  eine  Söhre 

blickt,  Bman  sieht,  ist  leicht  zn  erklären.  Die  Platte  steht  näm- 
lich 80,  dass  sie  viel  orangefarbiges  Licht  aussendet;  die  damit 
verbundene  farblose  Empfindung  wäre  nun,  wenn  nichts  Anderes 
einwirkte,  von  immerhin  beträchtlicher  Helligkeit,  weil  von  relativ 
Lbedentender  Grösse  der  Weissempfindung;  nun  wird  aber  dnrch 
'den  simultanen  Helligkeitscontrast  die  Weissemptindung  sehr  zu 
Gunsten  der  Scliwarzempfindung  geschwächt,  somit  sind  die 
Bedingungen  zur  Erzeugung  des  Braun  gegeben. 

Auf  der  andern  Seite,  wo  der  weisse  Grnnd  und  das  Übrige 
Licht  des  Gesichtsfeldes  der  Röhre  wegen  nicht  wirken  kann, 
kommt  jenes  Braun  nicht  zum  Vorschein,  weil  hier  zwar  jede 
der  beiden  Bedingnngen  seines  Entstehens  gesondert,  nie  aber 
beide  gleichzeitig  realisirt  werden  kt>nnen.  Hat  man  nämlich 
dem  Orange  durch  gUnslige  Stellung  der  Platte  gegen  die  Licht- 
quelle hinreichend  Geltung  verschaift,  so  ist  der  farblose  Antheil 
der  Empfindung  zu  hell;  sorgt  man  aber,  indem  man  da??  Licht 

»ßehr  schräge  einfallen  lässt,  für  genögende  Dunkelheit  des  farb- 
losen AntheUs,  so  erdruckt  derselbe  sozusagen  den  farbigen^ 
d.  h.  der  relative  Antheil  des  letzteren  an  der  Gesammtempfin- 
dung  wird  zu  klein,  ja  er  verschwindet  hei  weiterer  Fortsetzung 

Ider  Drehung  gänzlich. 
Einen  analogen  Versuch  hat  bereits  v.  Brücke  ^  gemacht. 
Er  blickte  durch  einen  gelben  Glasplattensatz,  den  er  unmittel- 
bar vor  die  Augen  hielt,  nach  einer  weissen  Fläche;  er  sah  die- 
selbe niemals  braun,  wie  sehr  er  auch  die  Zahl  der  Gläser  ver- 
mehren mochte,  um  die  Lichtintensität  herabzusetzen.  Entfernte 
er  jedoch  den  Glasplattensatz  so  w*eit,  dass  derselbe  nur  ein 
kleines  StUek  des  Gesichtsfeliles  ausfftllte,  während  der  übrige 
Theil  von  dem  Lichte  des  weissen  Papieres  beleuchtet  wurde,  so 
erschien  das  durch  die  gelben  Gläser  gesehene  StUck  sofort  braun. 


*  T,  Brttcke,  „über  einige  Empfindungen  imGeblete  der  Sehnerveu*, 
in  den  Sitzher.  d,  kiiis-  Ak»d.  d.  Wlssenseb,  in  Wien.  LXXVtl.  Bd.,  HI. 

Ahtijpiliins". 


Mm  siefal,  duB Bri cke'ü  Vemidi  im Weses deiMlbe i>t,  wie 
der  Tau  mir  ansgemme,  wean^ldcli  ieh  di^  Fhäm^mcm  mxtden 

deute,  indem  leli  wohl  zugebe^  daiss  „dms  S^hwarx  ^U  ol^ecttTe 
Farbe  dabei  volktäadig  eotliehrt  werden  kaoo-^.  gleiebwobl  aber 
der  Ansieht  bin,  dass  es  sich  hier  nin  eine  „Combiaatloo  wiom 
Eindrücken^  bandle,  sofern  man  unter  Eindmek  eu  aabjecliTe» 
Pbänomen  (Empfindangsiobalt )  TerstebL 

Nicht  also  eine  höhere  Intensität  ist  es,  die  etwa  ge^mmt 
Arten  von  Braun  anszeichnete  nnd  die  jener  Empfiadaai;,  di« 
lediglich  darch  objective  Verdunkelnng  de« Orange  benorgebniebt 
wird,  mangelte,  »ondem  nur  der  Süttigtijikgsgrad  nnd  die  QnaHtit 
des  farbloi^en  Antheiles  der  Empfindung« 

Und  wie  hier,  so  ^eheint  mir  auch  sonat  im  Gebiete  der 
Oesieht^enipfindungen  nirgends  ein  zwingender  Grnnd  zur  An* 
nähme  verschiedener  Grade  von  Intensität  im  üblichen  Sinne  des 
Wortes  vorznliegen. 

In  einem  gewis^sen  Sinne  liesse  sich  allerdings  der  Begriff 
der  Intensität  aneh  im  Gebiete  der  Gesiehtsempfic  '  *< 

festhalten,  insofern  nämlich  angenommen  werden  ku...,  ..t* 

Grösse  des   psychopbysiscben  Processes,   dessen  C une lal    die 
Empfindung  ist,  die  letztere  derart  mitbestimmt,  das6  sie  sieb 
in  verscliiedenem  Masse  gegen  concum'rende  Empfin dangen  ta 
behaupten  vermag,  oder^  am  mich  eines  von  Hering  eiogeAhrtsa 
Ansdrockes  m  bedienen,  verschiedenes  Gewicht  bat    Indea 
ich  anf  die   ausführlichere  Darlegnng  in  He ring*s  Lehre  too 
Lichtsinne  verweise^  kaon  ich  mich  hier  auf  einii^'"  -    -  --  vv  .^♦.. 
beschränken.   Die  Quaülüt   einer  binär  zusaini. 
sichtsempfindang  (%.  B.  Gran)  wird  lediglieh  bestimmt  durch  da^ 
Gross enverhültniss   der  beiden   Componenten    des   pgyebo- 
physischen  Processei«  oder  dnrcb  das  VerhSitniss  der  Empfii- 
duiigHgewicbte;  das  Totalgewicht   der  binüren   Verbindnnit  u« 
Itlr  deren  Qualität  insolange  gleiehgiltig,  als  m  nicht  ii 
renz  mit    i gloichortigen.    beziehungsweise      ""     ^i.  -. 
anderen  EmpäiHlDiigen  tritt  (z.  B.  Bhwu  Ut 
90  behauptet  sich  jene  binäre  Qualität  in  der  Coneurreoa  crt    . 
reicher,  wenn  ihr  Gewicht  ein  grösseres  ist,  V  also  d*a 

Fall  dass  in  einem  gewissen  Moment  nn***^'  ' 
zustand  nur  aus  den  beiden  Elementen  i 
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ffeSfene,  utkI  dass  ausser  diesen  scbleehferdiiigrs  nichts  in  unserem 
iewusstsein  jre^enwärtig  sei  —  i^^ms  bekanntlich  nie  eintritt  —  so 
rare  dasGesfanimtgewIeht  der  binären  Qualität  ganz  irrelevant.  In 
ier  Coneurrenz  mit  anderen  Empfindungen  jedneh  äussert  es  sich 
'einmnl  durch  den  grösseren  oder  ^^eriii*;eren  Antbeil^  den  das  Phä- 
nomen als  Pai'tialempfindnng  an  der  Oesamnitempfindnng  (bezie- 
bnngswcise  an  dem  moraentanen  Gesammtzn stand  des  Bewiisst- 
,  eeins)  hat;  dann  natttrlich  aneh  in  dem  grösseren  oder  geringeren 
Widerstand,  den  es  dem  etwaigen  Auftreten  einer  neuen  eoncur- 
^Tirenden  Emptinduug  entgegensetzt.  In  der  ersten  Beziehung  also 
Imt  das  grössere  oder  geringere  Gewicht  nur  die  Folge,  dass  die 
^irtialempfindöng,  der  es  zukommt,   in  der  Gesammtempfinduog 
[jeziehitngi^weise  im  momentanen  Gesammtzustand  des  Bewnsst- 
leins)  deutlicher  hervortritt,  d.  b,  dass  die  Gesammtempfindung 
[in  Bezug  auf  jene  Partialempfindunir  mehr  oder  weniger  gesättigt 
pst  —  nnd  insofern  conytituirt  das  Gewicht  keine  neue  phfino- 
jeuale  Eigenschaft    der  Empfindnng;    in  letzterer  Beziehung 
riderstand  in  der   Coneurrenz    mit   neuaiiftretenden   Empfin- 
dungen)   aber   ist   das  Gewicht   überhaupt   kein   Moment   des 
IPbänomens.   In  keinem  f^inne  also  deck*  sich  der  Begriff  des 
Gewichtes  mit  dem  der  Intensität  einer  Gesichtsempfinduug  im 
^blichen  Sinne  des  Wortes. 

Wir  werden  mithin  das  Bestehen  vonlntensitätsunterschieden 
innerhalb  der  Gesichtsempfindnngeu  Überhaupt  in  Abrede  stellen 
dürfen;  ich  sage  von  Intensitätsnnterschieden,  denn  die 
^Möglichkeit  einer  constanten  Intensität,  die  eben  ihrer  Constanz 
[Wegen  nie  bemerkt,  also  auch  nicht  direet  empirisch  nachge- 
(Wiesen  werden  könnte,  sondern  nur  etwa  auf  Grund  deductiver 
Argumente  angenommen  werden  mllsste ,  bleibt  immerhin 
tbestehem 

n»  Bie  ^peclflsehe  UelUgkeita 

Nachdem  wir  so  gezeigt  zu  haben  gUiuben,  dass  Intensitäts- 
lindeningen im  Gebiete  der  Gesichtsempfindungen  nicht  ange- 
[Dommen  zu  werden  brauchen,  können  wir  auf  die  nähere  Ünter- 
|«i3chnng  der  Helligkeitsverhältnisse  eingehen. 

Klar  ist  vor  Allem,  dass  uns  die  Reihe  der  farblosen 
Smpfiadangen    alle    mriglichen   Hetligkeits^tufen    reprUsentirt; 


90 


F.  Hlllebrafid, 


reines  Webs  ist  lieller  als  jede  Farbe,  reines  Scbwarz  dunkler, 
die  ÜliergÄngc  zwischeo  Weiss  und  »Schwarz  stellen  alle  luögli- 
eben  titittleren  HeUigkeiten  dar,  indem  sie  a&agleich  alle  zwischen 
Schwarz  und  Weiss  liegenden  qualitativeo  Zwischen^fufeü 
reprUfcieutiren,  worauf  bereits  Hering  hingewiesen  hat. 

Eben  so  sicher  ist^  dass  inFarbenemptindungen  von  gleichem 
Tone  ein  farbloser  Bestandtbeil  in  sehr  verschiedeiieiu  VerhÄll-j 
Bis«  ziini  farbigen  (im  engeren  Sinne)  bemerkbar  sein  kann, 
welches  VerhäUniss  eben  die  Sättigung  der  FarbenempfindoDg 
ausdruckt.  Ist  nun  dieser  farblose  Bestandtbeil  —  gleichen  Ton 
und  gleichen  iSHttignngsgrad  vorausgesetzt  —  heller  oder  dunkler^ 
80  wird  auch  die  Gesaninitempfiuduug  heller,  heziehungsweise 
dunkler  sein.  Nehmen  wir  zwei  Farben  an,  welche  zwar  ver- 
schiedenen Ton  aber  gleiche  Sättigung  haben,  und  deren  farbloser 
Bestandtbeil  beiderseits  ganz  derselbe  und  daher  auch  beider-j 
seits  von  gleicher  Helligkeit  ist,  so  fragt  sieb,  ob  aiiclulie  beideai 
Gesammtpbänoniene  gleich  hell  erscheinen  mtlssten,  oder  ob  der 
farbige  Bestandtbeil  in  dem  Einen  eineu  gröst^eren  oder  kliMneren 
Beitrag  zur  Uesammthelligkeit  liefern  kann,  als  der  gleich  grosse, 
aber  einen  andern  Ton  zeigende  farbige  Bestandtbeil  im  Andern. 
Wäre  ersteres  der  Fall,  so  mllssten  wir  dem  farbigen  Bestund- 
thcil,  gleichviel  welchen  Ton  er  zeigt,  stets  dieselbe  Helligkeit 
zuschreiben;  würe  es  aber  nicht  der  Fall,  so  würde  daraus  folgen» 
dasB  den  verschiedenen  Farbentlinen  in  absolut  gesättigtem  Zu- 
Stande,  d.  b.  mit  Ansscliluss  jedes  farblosen  Antheiles,  verschie- 
dene Helligkeit  zukomnic.  Ich  will  diese  der  Farbe  im  engsten 
Sinne  zukommende  Helligkeit,  da  sie  uns  in  der  Folge  vielfacll 
beschäftigen  wird,  mit  einem  eigenen  Namen  belegen,  indem  ich 
sie  als  spccifiscbe  Helligkeit  einer  Farbe  bezeichne.  Wir 
können  somit  die  vorliegende  Frage  kurz  so  ansdrUcken:  Haben 
die  verschiedenen  Farben  verschiedene  spccifiscbe 
Helligkeit?  Ist  die  Frage  zu  bejahen,  so  heisst  dies  so  Tiel, 
als  dai<8  die  verHchiedenen  FarboutAne,  wenn  sie  absolut  frei 
von  jedem  farblosen  Anthcil  «AVeiss,  Grau,  Schwarz)  Vürkommen 
könnten,  nicht  gleich  hell  erscheinen  wurden,  sondern  dass  etwa 
das  Gelb  heiter  erschiene  als  das  Blau.  Die  Helligkeit  einrr 
gewissen  Farhcnempfindung  wlire  alsdann  nicht  bloss  n'  *  *■ 
i'ou  der  QuulitiU  des  farbluHcn  Antheiles  und  der  Sättig ^   ., 
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dem  VerliÄltöise  des  farbloseo  Antbeils  zum  farbigen,  gondern  eo- 
gkieh  anch  ron  der  gpecifiscben  Helligkeit  des  letzteren.  Eine 
Entscheidnng  der  rorliegenden  Frage  scheint  znnächst  schwierig^ 
weil  die  Phänomene,  am  die  es  sich  hier  handelt,  die  absohit 
geaättigten  Farben^  nicht  isolirt  beobachtet  werden  können. 

Helligkeitsmessuugen  in  den  einzelnen  Theilen  des  Spec- 
tmmg  sind  wiederhalt  und  nach  den  rerBchiedensten  Methoden 
gemacht  worden,  so  Ton  Frauenhofer,  später  von  Vier ordt, 
dann  von  Brücke  und  in  neuester  Zeit  von  Mae6  nnd  Kicati; 
doch  führen  alle  diese  Methoden  nnr  zur  Messung  der  TotalheU 
ligkeit  einer  Farbenemptiudang  nnd  sind  anch  nur  in  dieser  Ab- 
sicht  ersonnen.    Wie  weit   das  in   der  Empfindang  enthaltene 
Weiss  an  dieser  Helligkeit  Antheil  hat,  nnd  in  wie  weit  ancb 
die  specifische  Helligkeit  der  Farbe;  ob  femer  eine  solche 
Überhaupt  existirt,  lassen  diese  Messungen  natürlich  unentschie- 
den. Eine  klare  Trennung  beider  Faeroren  hat  meines  Wil^sen8 
i  nur  Hering  gemacht,  wenn  er  daranf  hinweist^  dass  im  gewöhn- 
I  liehen   Dispersionsspectnim    dea    Tageslichtes    das   Grün   die 
■  grösste  weisse  Yaleuz  hat^   während  doch   das  Maximum  der 
I  Helligkeit  im  Gelb  liegt.  * 

I  Können  wir  nun  absolut  gesättigte  Farben  nicht  herstellen, 

^^^  würde  uns  doch  ein  constanter  Sättigungsgrad  oder  wenig- 
^Wbi8    ein    exactes    Mass  für    die    Sättigung    überhaupt    zum 
Ziele  führen;    denn  letzterenfalls  wäre  es  möglieh  den  Einfluss 
der  Helligkeit  des  farblosen  Empfindungsantheiles  rechnend  zu 
eliminiren.  Doch  besitzen  wir  dazu  kein  MitteL  Denn  da  Empfin- 
dungen^ wenn  Überhaupt,   so  nur  unter  Vermittlung  der  Reiz- 
grösseu  gemessen  werden  können,  an  der  Sättigung  aber  ebenso- 
sehr die  Empfindung  des  Schwarz,  wie  die  des  Weiss  Theil  hat, 
und  die  erstere  ohne  objectiven  Reiz  zu  Stande  kommt,  so  geht 
daraus  schon  hervor,    dass  wir  die  Möglichkeit  Sättigungsgrade 
exact  zu  messen  von  vornherein  gar  nicht  erwarten  dürfen.  Und 
so  kann  denn  von  einem  directen  Vergleich  der  Farben  auf  ihre 
duschen  Helligkeiten  nicht  die  Rede  sein. 
Trotz  alledem  lassen  sich,  wie  wir  sehen  werden,  einige 
Gesetze  über  jene  specifischen  Helligkeiten  anlstellen,   falls  es 

1  Hering^  „Über Holmgrons  vermemtlicheti Nachweis  der Eleim^nUT- 
[ empliiidimgen  des  Gesicbtsainns"  in  Pflüger*»  Archiv,  Bd,  XL,  S.  IH— 19. 
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nämlich  ratiglich  i»t  die  weisse  Valeiu,  d.  b.  ilcii  wejsHwirkendeu 
Reir^werth  eines  beliebigea  farbigen Lichtee»  zu  meggeü.  Ist  dies  der 
Fall,  80  hincleil  nichts  diiiTh  («lunutitative)  Änderung  der  farbi- 
gen Vah'iiz  der  <»hjecliveu  Farbe  den  SJittigiin^sgrad  der  Farben- 
empfiiidüDg  stu  variiren,  dabei  aber  deich  die  weisse  ValeuÄ  de« 
objeciiven  Lichtes  constant  zu  erhalten.  Kin  blaues  Pigment 
2.  li  hat  in  Bezug  auf  die  Empfindung,  die  e«  bewirkt»  einen 
Weis8werth  (Reizwertb  ftlr  die  Weissemjjfiudung)  von  bestimniler 
Grösse*  Würde  man  dieses  Pigment  auf  dem  Farbenkreiscl  mit 
(objeclivem)  Schwarz  mischen,  so  würde  man  damit  nicht  nur  die 
Sättigung  der  Emptinduug  mindern,  Hondarn  offenbar  auch  den 
Weinswerth  des  Hcizea  aui  der  Filicheneinheit;  wllrde  man  dem- 
selben (objectiven)  Blau  auf  dem  Kreisel  Weiss  znmiseben,  so 
wttrde  dadurch  die  Sättigung  der  Empfindung  ebenfalls  gemin- 
derl^  der  Weisswerth  de-s  Rei/^es  auf  der  FUtcheneiuheit  aber  i 
4iflrenbar  erWiht.  Ohne  Zweifel  wird  es  demnach  ein  gewii^seg^ 
(durch  Mischung  von  objeetivem  Sehwar/,  und  Weiss  auf  dem 
Kreisel  erzeugtes)  Grau  gehen,  tias,  zum  Blau  in  einem  gewi!4Äeö 
Verhältniss  zugesetzt^  zwar  die  Sättigung  der  Farbenemptindung 
mindert,  doch  aber  an  der  weissen  Valenz  (Keizvvcrth  der 
Flächeneinheit  fllr  die  Weissenipfindung)  des  Gemisches  nichts 
itndert.  Je  nach  dem  VerhJiltniss,  in  welchem  das  blaue  Pigment 
mit  farblosem  gemischt  wird^  musn  natürlich  auch  die  Qualität 
von  jenem  Grau  geändert  werden,  wenn  die  Weissvaleuz  der 
Gemisches  constant  bleiben  soll. 

Durch  diese  Coimtimz  dos  weissen  Reizwerthes  wird  nun 
allerdiugs  eineOonstanz  in  der  (phänomenalen)  Weisslichkeit 
der  Empfindung  nicht  bewirkt,  wie  aus  folgender  Betracht 
tnng  hervorgeht:  gesetzt,  ein  gewisses  Licht  habe  eiuei»  Weiss^ 
werth  von  bestimmter  Grtisse  und  sonst  gar  keinen  Reizwertb 
(also  keine  farbige  Valenz),  so  wird  es  eine  gewisse  Grau* 
empändnng  erzeugen^  welche  dadurch  charukterisirt  ist, 
die  Weisslichkeit  «"/o  der  G  n  rnpfindung  ausmacht.  Kllnti»! 

ten   wir  nun  zugleich  auf  •  m  Netzhantstellen  ein   Lichtl 

wirken   lassen,   das  nur   blaue   Valenz   hat  \    so   würde    dies 
Weiss  der  Empfindung  trotz  gleicher  weisser  Valenz  des  Reizes 

*  obwohl  »*»  inn  j^nlcho«  Licht  In  Whkfiflikolr  nicht  gibt,   ils  auch 

niOUoGtimtiJiitifKtlt'A  1,]r>it  iniinot'  ««Iii^mi  L^tuisHir«   VVi  it-HWirtfi  tnit 
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aeo  kleineren  Theil,  also  weniger  als  a**/^^,  der  Gesammtem- 
iüdaiig  eiDiiehmeD,  und  somit  wird  die  Helligkeit  des  ^auxeii 
Phänomens  sich  äudern,  da  sie  ja  doch  durch  ihre  Wei^tslich- 
^fteit  mitbestimmt  wird  (wenn  diese  auch  nicht  der  einzige 
^■kctur  ist).  Findet  aber  diese  Änderung  immer  iu  demselben 
Hliune  statt*,  gleirhgiltig  welchen  Ton  die  betreffende  Farbe  hat, 
^B  lässt  eieb   nichts  gegen  die  Annahme  vorbringen,  dass  der 

^nn 


gitrag,  den  der  farbige  Antheil  derEmptiDdung  zwrHelligkeit  de§ 


inaen  Phänomens  liefert,  iTür  alle  Farbentöne  derselbe  sei»  m.  a. 
W.^dass  alle  Farben  dieselbe  specitische  Helligkeit  besitzen.  Ändert 
sich  jedoch  die  Helligkeit  bei  constanter  Weissvalenz  je  nach  dem 

t^ne  der  Farbe  in  verschiedenem  Sinne,  so  muss  eine  Ver- 
jliiedeDheit  der  speeitischen  Helligkeiten  angenommen  werden. 
Zunächst  handelt  es  sich  also  am  die  Bestimmung  der 
weisse»  Valenz  eines  farbigen  Lichtes.  Der  betreffenden  experi- 
üentellen  Untersuchung  liegt  folgende  Überlegung  zu  Grunde: 
fenn  wir  unsere  Augen  durch  längeren  Aufenthalt  im  verdun- 
kelten Baume  „ausruhen*^  lassen,   so  steigert  sich  die  Erregbar- 
Bit  der  lichtempfindlichen  Substanz  ftlr  farblo&es  Licht  ungleicJi 
irker  als  die  für  farbiges.   Man  öffne,    nachdem  man  sich  etwa 
Ine  halbe  Stunde  in  einem  mit  dem  AubertVben  Diaphragma 
ersehenen    Dunkeizimmer   aufgehalten,    das    Diaphragma   ein 
^enig,  während  man  z.  B.  auf  eine  blaue  Scheibe  auf  schwarzem 
l^runde  blickt;  man  sieht  dieselbe  dann  grau,  während  mau,  wenn 
|ie  balbnt lindige  Adaptation  nicht  vorangegangen  ist,  bei  gleich 
rosser  Öffnung  des  Diaphragmas   die  Scheibe   dunkler,   aber 
areits  schwach  getlirbt  sieht;  vorausgesetzt  natürlich,  dass  man 
viel  Zeit  vergeben  lässt,  als  nöthig  ist,  um  überhaupt  Gegeu- 
Itände  unterscheiden  zu  können»  Man  kann  mit  der  Öffnung  des 
Diaphragmas  um  so  weiter  gehen,  je  weniger  gesättigt  die  Farbe 
er  Scheibe  ist  und  je  länger  man  das  Auge  fttr  die  Dunkelheit 
]aptirt  hat. 

Dass  wir  es  hier  wirklich  mit  einer  gesteigerten  Erregbar- 
st für  furblose  Lichtwirkung    zu  thun  haben,  läs^t  sich   am 
guttichsteu  nachweisen,  wenn  man  nur  Ein  Auge  adaptirt.  Ich 
ibe  den  Versuch  in  folgender  Weise  ansgefUhrt :   ich  schützte 
Auge  durch  eine  Binde  längere  Zeit  vor  jedem  Lichtzutritt 


»  Wwiiii  Auch  mit  verschiedener  8tHrke. 
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(es  it^t  am  beulten  dies  unmittelbar  nach  dem  Krwaclien 
Uffnen  der  Augen  zu  tlmu,  da  das  Auge  hier  bereit«  vor  dem 
Verbinden  nur  den  relativ  Bchwaelien  äusgeren  Reihen  auggesetst 
war^  die  durdi  dm  lAd  driugeii).  Nachilem  ich  so  im  eine  An^e 
hinreichend  empfindlich  gemacht  hatte,  begab  ich  mich  in  einen 
innen  gesehvvJtrzteu  Kasten,  in  welehen  das  Ocular  eines  Spec 
tralapparates  *  dnrch  ein  enganschliessendes  Loch  hineinragte. 
Blickte  irh  bei  pas^sender  Verdnnkelung  der  bpectralcn  Farbe  mit 
dem  ausgeruhten  Auge  durct»  daHOnifar,  so  er«ehien  das  Gericht«- 
feld  in  einem  Oran  von  bestimmter  Helligkeit ;  betrachtete  ich 
dasselbe  jedocb  mit  dem  niehtauggcnihten  Auge,  so  konnte  ich  die 
Farbe  ilcs  Oesiclit^tcldcs  deutlicli  erkennen,  Ersterenfall«  war  et 
möglich  eine  Gleichung  mit  diffusem  Tageslicht,  das  passend 
abgeschwÄcht  wurde,  berzustellen;  letzterenfiill»  nnttirlieh  nicht. 
Der  eben  erwähnte  UoiBtand  läwst  gieh  dazu  bculHzen  ein 
MaasBtUr  die  weisKo  Valenz  einer  Farbe  mittelHKreiöcIgleichnngen 
zn  gewinnen.  Bringt  nmn  nämücb  durch  objective  Verdunke- 
lung die  Farbe  zum  Schwinden,  während  man  durch  Adaptation 
des  Auges  die  Weissempfindlichkeit  fUr  farblose  Licht- 
wirkung steigert^  so  sieht  man,  wie  erwähnt,  die  Farbe  al» 
Grau  von  bestimmter  Helligkeit  und  ist  nun  im  Stande  ein© 
Gleichung  mit  einem  andern  Grau  herzustellen,  das  auf  dem 
Kreisel  durch  Mischung  von  Weiss  und  Schwarz  erzeugt  wird. 
Sind  so  beide  Grau  auf  gleiche  weisse  Valenz  gebracht,  «o 
erscheinen  sie  dem  adaptirten  Auge  gleich^  und  haben  nach  dem 
Geserze  von  der  Con!<tanz  der  optischen  Valenzen*  auch  gleiche 


^  Derselbe  igt  ao  eingoricbtet^  da»«  nach  Bedarf  das  gatixn  (kr«i§- 
ruD(k'i  GeHicht8telil  ocier  nur  »ine  HHlfit5  (U*i$HeIbeti  mit  jeiiiT  h*>Hcbigeu 
Spt'ctralt'arbti  ui*fiillt  wenleti  kaün.  Vorgl»  Hcriug,  ntlhcr  inUivitlmslIe  Ver- 
achiotlenheiteu  des  Farbe uBionos'^  ho  ^Lotoa"  Bd.  Vl^  8.  20  des  Sonderab* 
druckes, 

-  Nfhrarn  wir  an,  ein«  giswwao  FarhuiH^mpfindmig  b«»gtehß  fUr  du« 
nicht  adaptirtc  A«go  au»  a  Thidleo  Weiu»,  b  Thpil»'  '     ""        u 

Rotb  ^ä  ir-h/».S-+-r/fj,  HU  wird  üftt'h  pii«i»t»ndi'r  Vi  1'  i- 

tiou  die  Kmpiiiiduttg  z,  H.  aus  *  Tlieilon  Wei»»i  [i  Vhviit^n  Hctiwarx  uwd 
n  Thtiikm  Roth  hCBteheti  («  iV*h^S*^oH}  ui»d  daher  eiüera  Grau,  da»  fllr 
dteselbeu  UmtitiiudL^  aus  %  M^mid  pS  besteht,  g-kdob  soiu.  Deuktsu  wir  uuii 
iimi  wrrder  di<»  Bideut'htnng  geflt<?igort  niid  die  Adaptn ti Ol* 
t9t  aus  dem  (i«>8ct%  der  Coiutauis  der  ü]»tittüheti  Valt^nseu  ki '  nt 
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eae  Valenz  ttir  das  Dicht  adaptirte  („ermüdete*^)  Auge,  welches 

st  dem  farbloseri  auch  deu  farbigen  Aütheil  des  betreffenden 

Pigmeotes  siebt.  Misst  man  aUo  das  Quantum  Weiss,  welches  zar 

Herstellung  der  Gleichung  ertorderlich  war,  so  hat  man  damit  ein 

laas  fUr  die  weisse  Valenz  eines  gewissen  Pigmentes  gewonnen, 

ind  zwar  ein  Mass  im  strengen  Sinne  des  Wortes.  Denn,  gesetzt 

^tn  g^ewisses  Quantum  a  einer  Farbe  sei  in  Bezug  aul*  die  Erzeu- 

farbloser  Empündong  äquivalent  mit  dem  Quantum  .r  weis- 


[  Lichtes,  so  ist  auch  -  dieser  Farbe  äquivalent  mit  - 
n  n 


weissen 


Lichtes,  Es  ist    natürlich  gleichgiltig,  durch   welche  Mittel  das 

»in  -  verwandelt  wird,  ob  man  dies  also  auf  dem  Farbenkreisel 
n 

dnrch  Verkleinerung  des  Sectors  herbeiführt  oder  durch  entspre- 

thende  Herabsetzung  der  objectiven  Fieleuchtun^sinfensität,  Oir 
reich  letzterenFall  das  Bestehenbleiben  derGleichungexperimeu- 
2II  erwiesen  ist. 
Die  Bestimmung  der  weissen  Valenz  kann,  wie  gesagt,  mittelst 
es  Farben  kreiseis  gescheheu.  Man  setzt  zu  diesem  Beliufe  Schei- 
ben von  dreierlei  Durchmesser  auf;  die  äussere  und  innere  sind 
aus  dem  Pigmentpapier  geschnitten,  dessen  weisse  Valenz  eben 
untersucht  werden  soll;  die  mittlere  besteht  aus  einem  weissen  auf 
einem  .schwarzen  Sector,  die  g^egen  einander  verschiebbar  sind 
(MaxwcU'sche  Scheiben),  Die  Beobachtnugwird  in  einem  mit  dem 
Attberf sehen  Diaphragma  versehenen  Üuukelzimmer  gemacht. 
iTorerst  wird  das  Diaphragma  geschlossen  und  der  Beobachter 
lleibt  längere  Zeit  im  vollständig  verdunkelten  R4iam^  hierauf 
sst  man  durch  allmäliges  Öffnen  des  Diaphragmas  so  viel  Licht 
intreten^  dass  das  Pigmentpapier  eben  noch  nicht  als  farbig 


Is8  mW-k-^S  d^T  Farbe ueinpfimlung  wie  auch  das«  IV+^S  des  Ver- 
pleichögrau  dieselbe  Vediiiderutig  erleiden  wird;  beide  wenleu  nlitnlich  in 
r  H-i-Ä 5  übergehen,  nur  daas  a»f  der  einen  Seite  noch  cÄ  hinzutreten. 
^üs  at  U  ist  äilso  wlrklirb  ein  Mass  für  di«_'  weisiu^e  Valenz  des  rothcn  Pltr- 
beQteft. 

In  B<vM^  uni    1  I!.'  i_Ti'9i>rz  von  der  <_  «»nstiiuz  der  oini^rht'ii 

mlenEcn  ver^L  H  e  r ; .,  ^  .vtcns Gesetz  der  Farbeninigi.'himg**  in  dem 

►turwissenflchÄftlichett  Jaiirbucli   „Loto***   Bd.  VU,  §§.  27  und  28  ferniM* 

31*  \uu\   4i) 
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erkannt  uinl.  Es  ist  iioThweiidig  bier  bis  liart  nn  die  Grenze  vot 
2ii8chreiten»  weil  bei  zu  geringer  Belenehtnng  die  Unten^chieds- 
empfiiKlHelikeit  zu  klein  ißt,  um  einigerma«$(en  binreiehend«! 
Gennnigkeit  «u  erzielen.  Ist  nun  das  eintretende  Liolmjnftntnin 
in  dieser  Weise  passend  geregelt,  so  kommt  es  nar  daranf  an, 
das  schwarze  und  weisse  Kreisringstllck  in  ein  solches  Verhält- 
um  zo  setzen,  dass  der  mitüere  Ring  nicht  mehr  unterschieden 
wird,  sondern  dass  man  eine  einzige  homogene  graue  Scheibe 
sieht  löt  di*j»  der  Fall,  so  wird  der  weisse  Sector  gemessen;  seine 
Grösse  wllrde  dann  die  weisse  Valenz  der  betreffenden  Farbe  ein- 
dcntig  bestimmpn,  jedncli  nur  unter  der  Voraussetzung,  class  von 
dem  sehwnrzeti  Papier  gar  kein  Licht  auögesendet  wird.  Da  di<'» 
jeder h  nicht  der  i^all  ist,  innt;8  die  Monge  farblosen  Lichte«; 
welche  von  dem  letzteren  herrührt,  hestinimt  und  mir  eingerechnet 
werden.  Es  wurde  dies  in  folgender  Weise  bewerkstelligt:  anf 
den  Farbcnkreii^el  wurde  eine  schwarze  und  eine  weisse  Schrihe 
von  gleichem  Durehmesser  so  aufgesetzt,  dass  die  letztere  durch  die 
ersterc  verdeckt  war;  die  weisse  Scheibe  ragte  jedoch  mit  einem 
KreisringstUck  llber  die  Pefiplierie  der  scliwar/en  hinan«,  wie 
dies  Fig.  2  darstellt.  Hinter  der  vertieal  stehenden  Scheibe  be- 
findet sich  eine  horizontale,  etwa  Ifit  lange,  y  .. 
mit  schwarzem  Sammct  ausgelegte,  rück- 
wMrts  verschlossene  Rühre,  deren  vordere 
(►Bnung  hinter  der  Scht'ibe  ersclieint.  Die- 
selbe  kann  leicht  so  aufgestellt  werden, 
dass  alle  etwaigen  Reflexe  dos  inneren 
Saramtheleges  vermieden  werden,  Ihre 
vordere  Öffnung  kann  sonach  mit  grosser 
Annäherung  al»  lichtlos  betrachtet  werden, 
Lässt  mau  nnn  die  schwarze  Scheibe 
smuimt  dem  vorstehenden  weissen  Rreisring^tUck  rotiren  and 
stellt  sich  selbst  00  snf^  dass  die  Rtthrcnöffnung  den  Hinter- 
grund fWr  das  KrcisringstUck  bildet,  so  erscheint  auf  dunklei 
Hintergrund  ein  grauer  Kreisring  von  bestimmter  Helligkeit 
Es  bandult  sich  nun  darum,  das  KrcisringstUck  so  gross  zu 
machen,  dasi»  der  durch  die  Rotation  entstehende  Ring  gleiche 
Helligkeit  hat  wie  die  schwarze  Scheibe,  Dies  wird  entweder 
dadurch   erreicht,  dass  man  c^-   duroi.  T^^rbneidcu  in  radialer 
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liehtung  immer  mehr  und  nielir  verschmälert,  oder  dadnrch  das» 

^pian  an  Stelle  des  einen  KreisringstUckes  zwei  gegen  einander 

Berschiebbare  setzt^  deren  GrOs^e  so  gewählt  werdea  mnss,  dass^ 

Hrenn  sie  neben  einander  Hegen,  also  beide  sielitbar  sind,  der 

^Botation&ring  zu  hell,  wenn  hingegen  das  eine  durch  das  andere 

Virrdlig  verdeckt   wird,   m  dunkel    erscheint    verglichen  mit  der 

schwarzen  Scheibe,  Man  fintiet  dann  durch  Hin-  und  Hersebiebeu 

der  beiden  wei^^sen  Stücke  leicht   eine  Breite,  bei  welcher  der 

^ing  gleiche  ilelligkeit  mit  der  Si^heibe  hat.  Der  dieser  Breite 

Kotspreehende  Centriwinkel  gibt  ein   Mass  iib  tllr   die   Menge 

■reiesen  Lichtes^  die  das  schwarze  Papier  aussendet  So  habe  ich 

illr  schwarzes  Tuchpapier,  wie  es  zur  inneren  Belegung  optischer 

Instrumente  verwendet  wirrl,  die  Weisslichkeit  :^  ;;7:des  von  mir 

bentitzten  mattweissen  Barytpapiera  gefunden,  d,  h.  in  Bezug  auf 
ie  —  hier  allein  in  Frage  kommende  —  Weissempfindung  sind 
**  des  Tuchpapiers  äriuivaleut  mit  6  ^   weissen  Barj  tpapiers. 

Hat  man  also  in  der  früher  beschriebenen  Weise  die  weisse 
j^alenz  eines  Pigmenten  bestimmt,  so  mnss  zur  Grösse  des  weissen 
ectors  noch  der  6ü.  Theil  des  schwarzen  addirt  werden. 

Ni^tllrlich  ist  bei  den  Messungen  der  weissen  Valenz  von 
"igmentpapieren  eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmnugen 
forderlich,  um  etwaige  Beobachtungsfehler  zu  eliminiren, 
[eiters  mnss  während  der  Untersuchung  alles  vermieden  werden, 

iie  Erregbarkeit  des  Organs  »chwächen  könnte;  so  vor  Allem 
I©  Erhöhung  der  Beleuchtung.  Die  Ablesuni;en  und  Verschie- 
Bogen  des  Sectors  besorgt  ein  Gehilfe  vermittels  einer  Kerze 
ler  Gasflamme;  während  diese  brennt,  schliesst  der  Beobachter 
jfe  Augen  nud  schützt  sie  ausserdem  durch  ein  nndurchsichtiges 
tich  vor  jedem  Lie^htzatritt*  Auch  die  Stellung  des  Kopfes  gegen 
tu  Kreisel  muss  tixirt  werden,  da  jede  Änderung  der  ersteren 
ndersartige  Reflexionsverhältnisse  zur  Folge  haben  kann,  uud 
omit  eine  Gleichung,  die  bei  der  einen  Stellung  gilt,  bei  einer 
ädern  in  der  Regel  nicht  genau  gelten  wird. 

Ich  habe  auf  diese  Weise  eine  Anzahl  von  pigmentirten 
ipieren  *  auf  ihre  Weissvalenz  untersucht  und  die  Fntersuchung 

'  Herr  Prof-  Hering  hat  eine  Collection  solcher  Papiere  zusammen- 
utiüitt,  welche  yenu5g6  ihrer  S&ttigiiu^  und  de»  nahezu  voUBtändigea 

Itts».  d*  Bi«iJiem.*aitiinr,  Cl.  3[CVUL  Bd.  Xhih.  IM.  * 
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von  Anderen  wiederholen  lassen.  Namentlicli  war  Herr  ProfesHor 
Biedermaitn,  der  fUr  Unterschiede  deg  Farbentoues  und  der 
Helligkeit  ganz  besonders  empfindlich  ist,  so  freundlich  diese 
und  auch  die  meisten  der  folgenden  Beobachtungen  nnabbänirig 
von  mir  anzustellen,  und  feeine  Resultate  stimmten  mit  den  uieini- 
gen  in  jedem  nur  wflnschenswerthen  Grade  von  Genauigkeit 

Von  den  vier  Farben,  *  deren  Weissvalenz  ich  in  der  ange* 
gebenen  Weise  unter suebte,  ergab  sich  für  Roth  eine  Weiss valenz 
von  10°,  d,  b.  also:  in  Bezug  auf  die  Weissempfindung  ist  eioe 
volle  rothe  Scheibe  (360  ^)  äquivalent  mit  einem  Gran,  daa  durch 
Rotation  eines  weissen  Sectors  von  10**  erzeugt  ist,  wobei  die 
tlbrigen  350*'  mit  Rücksicht  auf  die  erwähnte  Correctur  als  nahe- 
/.u  licbtlos  angesehen  werden  können. 

Die  so  erzielten  Messungsresultate  sind  fllr  die  vier  zu  dea 
vorliegenden  Versuchen  verwendeten  Papiere  folgende: 

360**  Roth  entsprechen    10^  Weiss 

360^  Blnu  „  90**      „ 

3G0*  GrlJn  „  162"      ^ 

360^  Gelb  „  190'      „     • 


Mangels  au  liltiüz  zu  otitinohen  Vorsuohen  besonders  geeignet  sind*  Die- 
selben sind  beim  Prager  k.  k.  OuiverBitätsmechaiiiker  Herrn  Rttdolf  Ro  tht 
zu  erhalten. 

1  Keiaea  der  vier  bentitxteu  Figment«  entsprach  seinem  Tone  naeh 
genau  einer  der  vier  (irundfarben,  insbeäondere  nicUt  das  Roth,  welche 
vom  Toue  des  ^pectraleu  liath   und  also  im  Ver^^leich  mit  reiut?ni   Hot 
gelblich  war.  Da  aber  Pigmüntö  vom  Tone  des  rolueii  RoUi  sifh   nie 
eolcher  SÄttigung  herstellen  lassen»  wio  solche  vom  Tone  des  spectraleol 
Both  (vgl  Hering,  „Ober  individuelle  Verschiedenheiten  de»  Farbettainm^i*' 
Im  „Lotof»«,  Keoe  Folge,  Bd.  VI,  R,  154,  im  Sanderabdrurk,  S.  Iß),  «o  habeg 
ich  das  apectraJe  Roth  vorgo^ogeu.  Für  die  tolgendt^n  Versuche  kouiait 
ohnelliii  Qur  daratif  an,  daaa  die  betrt»ffeDde  Grundfarbe  in  dem  bentlb 
P^BD^t«  weitaus  llborwiogt, 

^  Die  Grenzen,   ta  denen   sich    die  ßeubacbtungsfehler  beweg 
hatten  fUr  die  vier  Farben  folgend«?  Ausdehnung: 

(ttrßotb •O'S« 

„    Bla« 4» 

^   Grn  ..6» 
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Ist  80  die  weisse  Valenz  eines  Pigmentes  bestimmt^  so  ist 
man  im  Stande,  daß  letztere  in  den  venächiedensteu  Verhält- 
niBsen  mit  Weise  und  Schwarz  za  miBehen^  d,  h.  ihm  die  ver- 
schiedensten Sättigungsgrade  zu  ertheilen,  dabei  aber  doch  die 
.weisse  Valenz  des  Gemisches  constant  zu  erhalten.  So  sind  die 
[auf  dem  Kreisel  vollzogenen)  Mischungen  von 

(1) 80  Blau  -h  127-5  Weiss  +  152-5  Schwarz; 

(2)....,.  120      „     +118         ^      4-122  „       und 

(3> 280      „     H-   80         ^       -h      0  „ 

Bezug  auf  die  Weisserapfinduiig  äquivalent. 
Denn  wenn  360  Blau  in  ihrer  Wirkung  auf  die  Weiss- 
bmpfindong  mit  90  Weiss  äquivalent  sind^  so  müssen  80BIau  mit 
BO  Weiss  äquivalent  sein.  Gesetztenfalls  Dämlich^  es  bestehe 
tir  eine  gewisse  geringe  Belenchtunggintensitilt  i  und  ftlr  adap- 
^rte  Augen  die  Gleichung 

360  El  =  90  W, 
bleibt,  wie  die  Erfahrung  lehrt^  diese  Gleichung  bestehen, 
die  Intensität  i  beliebig  herabgesetzt  wird.  Es  ist  aber 
{offenbar  fllr  den  objectiven  Lichtreiz  gleicbgiltig,  ob  man  an 

ptelle  der  Beleuchtungsintensität  i  die  Intensität  —    setzt  oder 

bb  man,  bei  gleichbleibender  Intensität  (i),  an  Stelle  von  360  Blau 
180  Blau  und  an  Stelle  von  90  Weiss  45  Weiss  treten  lässt 
Gesteht  also  die   arsprllngliche  Gleichung  360  Bl  =  90  W  anch 

bei  der  Intensität  ^^  so  wird  die  Gleichung 

IS0B1--4dW' 

I  bei  der  Intensität  i  besteben.  Allgemein  gesprochen:  wenn 

Blau  in  Bezug  auf  ihre  Weisswirkung  mit   y  Weiss  äquiva- 

i  ^  it 

bot  sind,  so  wird  dies  auch  für   —     Blau  und  ^  Weiss  gelten. 

[ .  ^ 

^B  1  Hier  ist  natiirUch  vorftusgesetzt,  das»  di«3,  beide  leiten  der  Gkiichung 
^HO*'  ergäiuieudeu,  Sectoren  liolitios  netea;  dasselbe  wird  anch  iiLr  die 
^BGleicbung  (360  ^^=90  W)  angenommen.  Verwendet  man  zur  Erg&n- 
mg  schwarzes  Tuchpapior^  ao  muss  das  von  djes«m  auägeBendete  Licht 
nit  In  Rechnung  gebracbt  werden;  die  erste  Gleichung  heisst  dann  nicht 
nehr  3H0Ä/=1>U  rr,  sondern  etwjt  500  i?/=85,  5  F-h274,  5  5:  die  zweite 
mehr  \mBl=iU  \V.  tsondeni  ISO Ä/-^  1805^42,  7  H"-f  317,3  8. 

7» 
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Briogt  tiiaii  ctaA  vom  schwarzen  l'uchpapier  aasgesenilete 
Lieht  mit  in  Rechnung  —  wir  hatten  g:esehen,  da««  eine  to)1c 
Scheibe  «o  viel  Li*^ht  auBsendet  wie  ein  Sector  weissen  Baryt- 
papiereH  von  (j"  —  ho  erkennt  many  flasn  die  unter  {D,  (2)  nni 
(3)  angeführten  MiHclitingen  nnter  einaiHler  gleich  viel  wei»j 
Valenz  haben.  Es  int  nämlich  ein  atif  lichtlosem  Qmndo  rotiren- 
der  weisser  JSecfor  von  150*  in  Bezu^;  auf  seine  Weißswirkunfir 
mit  jedem  der  drei  G emisehe  liquivxUent, 

Trotz    dieser    Äquivalenz    der    Weisswirkung    er* 
scheinen  die  drei  Oemische  sehr  verschieden   in  der 
Helligkeit^  nnd  zwar  ist  das  Gemiseh  um  so  dunkler 
je  mehr  Blau  e^  enthält,    das  dritte  alno  dunkler  als  da$^ 
zweite,  dieses  dunkler  als  das  erste.  ^^M 

Am  grössten  mug.s  natürlich  die  Helligkeitsdifferenz  sein, 
wenn  man  einerseits  das  Blau  —  0,  anderneits  —  3BU  werden 
lügst;  oder  mit  andern  Worten,  wenn  man  ein  Blau,  das  im 
passend  verdunkelten  Raum  und  für  adaptirte  Augen  einen]  ge- 
wissen Grau  gleich  ist,  dann  bei  hellem  Tageslicht  (wo  also  die 
Farl^e  siebtbar  i^^t)  mit  demselben  Grau  vergleicht;  das  Blau 
erseheint  dann  nngleich  dunkler.  Nur  ist  diese  letzte  Form  tles 
Versuches  für  Ungeübte  weniger  eindringlich,  da  der  allzugrosse 
Qiinlitätsuntersehied  den  Helligkeitsvergleieh  ersehwert.  Wir 
werden  später  Miltel  kennen  lernen,  die  derartige  llelligkeits- 
vergleiche  zwischen  farbigen  und  farblosen  Emf»findmigen  er* 
leielitern. 

Kin  ithnliehes  Verhalten  wie  Bhiu  zeigt  aueh  (^rUn.  Das  von^ 
mir  hei»ützte  p*Une  Papier  hatte,  wie  oben  bemerkt,  152*  weis»c 
Valenz,  um  mich  eines  abgekürzten,  nunmehr  aber  versUlndlichen 
Ausdruckes  zu  bedienen.  Dementsprechend  sind  die  beiden 
GeniiTiehe 

90  Gr.  +  109  W.  -h  161  S  und  (4) 


180 


72 


108  5 


(ö) 


in  Bezug    auf  ihre     Weisswirkung   äquivalent,    antereinandc 
und  mit  einem  Grau,  das  dtircb  Rotation   eines  weissen  Sectors 
von  150**  auf  lichtlosem  Grunde  erzeugl  wird.  Auch   hier  er- 
scheint die  Mischung  (,5),  welelie   mehr  Fnrho  enthHlt, 
dunkler. 
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Stellt   man  hiagegeii  analoge  Versuche  mit  Gelb 
und  Roth  aü,  so  verhalten  sich  die  Mischungen  lu  Be- 
zug auf  ihre  Helligkeit  gerade  umgekehrt;  diejenige 
Mischung^   welche  mehr  Gelb,   be/iehnngsweise  Roth 
uthält,  erscheint  heiler.  So  haben  die  Mischungen: 


12  G  -Hl09  »T-h  179  Sund 
144  GH-    72  VT-i-  144  5 


(6) 
(7) 


feil  viel  weisse  Valenz  (sc,  150**)  nnd  dcisselbe  gilt  von  den 
tischen 

90  /?  H-  139  TT  +  131  5  und  (8) 

180  Ä+  131  W^    49  5,  (9) 

n  und  0)  erscheinen  jedoch  heller  als  6),  beziehungsweise  8). 

Es  scheint  somit  sicher,  dass  die  Helligkeit  eines  Farben- 
phänomens nicht  allein  von  der  Qualität  (Helligkeit)  des  farb- 
losen Theiles  der  Empfindung  und  dem  Sättigungsgrade  abhiingt, 
sondern  dass  die  verschiedenen  Farben  tim  engeren  Sinne)  ver- 
sehiertene  (specifische)  Helligkeit  besitzen,  da  bei  einer  ge- 
wissen gleich  starken  Wirkung  auf  die  Weissempfin- 
Inng  (d*  h.  bei  gleicher  weisser  Valenz)  —  wir  haben  sie  bei 
fden  vorhin  beseliriebenen  Verbuchen  überall  —  150  gesetzt  — 
^ilas  wachsende  Hervortreten  der  einen  Farbe  erhelle  nd,  das 
1er  anderen  verdunkelnd  wirkt.  Das  erstere  ist  bei  Roth  und 
telb,  das  letztere  bei  Blau  und  Grltn  der  Fall. 

Dieses  Verhalten  lässt  sich  noch  in  anderer  Weise  con- 
Bttatiren.  Ich  habe  mir  zu  diesem  Behufe  eine  Helligkcitsscala 
mrertigen  lassen^  die  in  einer  Reihe  von  grauen,  eng  aneinander- 
liegenden Streifen  den  Übergang?  von  Weiss  zn  Schwarz  in  relativ 
jkleiuen  (llbrigens  nicht  ganz  regchnässigen)  Abstanden  darstellt. 
I  Als  Muster  diente  diein  C  h  ev  reu  l's  Farbcnatlasbefindliche  Scala, 
die  jedoch  für  unsere  Zwecke  zu  wenig  Stufen  hatte.)  Sodann 
Wurden  aus  jedem  der  vier,  zum  vorigen  Versuche  verwendeten» 
farbigen  Papiere  kleine  Scheiben  ansgeschlagen,  deren  Durch* 
lesser  der  Breite  der  grauen  Streifen  nahezu  gleich  war  (uäm- 
etwa  1  mi  betrug);  hierauf  worden  die  Scheiben  von  je  einer 
so  auf  der  Helligkeitsseala  angeordnet,  dass,  wenn  die 
&lnen  Streifen  der  Scala  vertical  untereinander  lagen,   auch 
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die  Scheiben  vier  verticale  Reihen  bildeten,  jede  von  einer 
soderen  Farhe.  Auf  die  ganze  Skala  wurde  eine  farblose 
8piegelgla8platte  gepreei^t  nm  die  ganze  Fläche  m^gliehgt  eben 
zu  machen.  Hierauf  wurden  jene  vier  Streifen  der  8cala  gesucht. 
die  mit  je  einem  daniuf  liegenden  Scheibehen  gleiche  Helligkeit 
hatten;  die  NuEimeru  der  Scalentheile  wurden  notirt.  Dieselbe 
Bestinimnng  wurde  sodann  unter  Verhältnissen  gemacht^  in  denen 
die  Farbe  <ler  Scheiben  nicht  mehr  erkannt  wurde,  indem  wie  bei 
dem  früher  erwähnten  Versuche  die  Beleuchtung  passend  herab- 
gesetzt  und  das  Auge  fllr  farbloses  Licht  besonders  emptindlich 
gemaebt  wurde.  Man  brauchte  hier  nur  fllr  jede  der  vier  Farben 
die  Stelle  anzugeben,  wo  die  betreffende  kleine  Scheibe  nicht 
sichtbar  war  Verglich  man  nun  beide  ßestimnmngen  mit 
einBoder^  so  zeigte  sich,  dass  bei  Sichtbarkeit  der  Farbe 
Blau  und  Grün  einen  viel  dunkleren  Sealentheil  entsprach,  aU 
wenn  dii'  Farbe  weniger  oder  gar  nicht  sichtbar  war;  dass  biDge- 
gen  hei  Roth  und  Gelb  da«  Umgekehrte  der  Fall  war. 

Hier  wird,  wie  man  sieht,  die  Beobachtung  tles  früher 
erwähnten  Hrcnzfallcs  ermöglicht.  Wir  sahen^  dass  eine  Parb^^H 
die  mit  einem  gewissen  Grau  in  Bezug  auf  die  weisse  Valen^* 
übereinstimmt,  in  ihrer  Helligkeit  von  demselben  verschieden 
ist;  nur  sei  es  nicht  immer  leicht,  bemerkten  wir,  jenen  Unter- 
schied zu  erkennen,  da  zwei  Dingo  in  Bezug  auf  einen  ihrer 
Theile  zu  vergleichen  Überhaupt  schwierig  sei,  wenn  die  tlbrigen 
nicht  verglichenen  Elemente  grosse  Verschiedenheiten  zeiget)» 
wie  dies  im  vorliegenden  Falle  gilt,  wo  Helligkeiten  verglichen 
werden  sollen,  die  vlillig  verschiedenen  Arten  von  Qualitäten 
zukommen.  Es  gelingt  dies  jedoch  bei  dem  Versuch  mit  der 
Scala  auf  dem  Wege  der  Ausschliessung  ganz  leicht,  Anf  den 
ersten  Blick  nämlich  lässt  sieh  sofort  angeben,  his  wohin  die 
Streifen  der  Scala  entschieden  dunkler  und  bis  wohin  sie  ent- 
schieden heller  sind,  als  die  darauf  liegenden  Scheihchen  einer 
gewissen  Farbe.  Mit  einiger  Aufmerksamkeit  lassen  sieb  dieac 
Grenzen  enger  ziehen,  indem  man  allmälig  immer  mehr  Streifen 
vom  Vergleiche  ausschliesst;  uud  gelingt  es  auch  nicht  in  jedem 
Falle,  das  Gebiet  bis  auf  einen  einzigen  Streifen  einzuschränken, 
80  ist  doch  die  Zahl,  innerhalb  deren  man  dauernd  sehwankt. 
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lioe  m  geriDge^  dass  die  Genauigkeit  des  Resultates  dadurch 
licht  wesentlicfa  leidet. 

Im  Folgenden  theile  ich  zur  Probe  einige  Beobaehtaügen 

lit,  die  noch  mit  Clievreurs  Scala  gemacht  wurdeu.  Die  Zahlen 
jfeben  die  Nummern  derjenigen  Streifen  an,  die  mit  den  aufge- 

jgten  Scheiben  ah  gleich  hell  beortheilt  wurden.  Die  Angaben 
in  der  ersten  VerticalcoluDine  beziehen  sieh  auf  die  Beobachtungen 
^ei  diffueem  Tagesüchfj  die  in  der  zweiten  auf  die  Gleichungen 
der  Dimkelkammer  nach  ungeföhr  15  Minuten  langer  Adap- 

ition.  * 


Farbe 


Kotb 


Grün 


Gelb 


Blau 


Beobtichter 


Hell 


Herr  Prot  Hering 
„        ^     Biedermanu 
„     Dr.  E,  Müüier 

Hillebrand 
„     Prot  Hering 
„        „     BiedemaHiin 
^     Dr.  £,  MüQzer 

Hillebrand 
„     Prof.  HeriTig' 
„        p     Biedermann 
ft     Dr.  E.  Münz  er 

Hillebrand 

„     Prot  Hering 
j,        ff      Biedennann 
„     Dr.  E.  Münzer 
Hillebrand 


Dunkel. 

Adaptirtes 

Auge 


(FUr  diejeuiireu,  denen  ChevreuTs  Farbenatlas  nicht  zu- 
gänglich isty  bemerke  ich,  dass  die  hier  benutzte  Helligkeitsscala 
aas  22  Stufen  besteht,  und  dass  die  aufsteigenden  Zahlen  der 
abnehmenden  Helligkeit  entsprechen,  so  dass  Weiss  mit  0, 
Schwarz  mit  21  bezeichnet  ist,) 


^  Aach  hier  tnusa  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  in  den  beiden 
Beobaehtungea  bei  möglichst  gleichem  Einfallwinkel 
'  Stellung  des  Kopfes  der  Scala  gegenilber  anga- 
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Aomerkaog.  In  mhnBdier  Weite  TerMir  r.  Brleke  i«  fctUfi 
Plgmeitte  snf  ibre  Helligkeit  zu  prifen^^  Er  vecidiiAe  a 
■eala  ilnlicli  der  mi^etigeit,  mv  oul  danl^tenekledef  im  die  ] 
eotfcB  ooDÜiiniHieli  in  eissmler  tbergiegeii.  In  des  ^ibige  Peplir«  di 
fiefligkeit  er  Leetimmen  wollte,  tchnin  er  mo  Tereekiedeeen  SteQes  P« 
eia  imd  preeete  da»  Fi|»ier  mittelst  einer  Glasplitte  ■■ 
Seele.  Hleteaf  eesfemte  er  tkk  eo  weit,  bis  etee»  der  F« 
Qiekrere  deiBelben  imdeatlieh  wurden.  Je  itaeiMlea  üeeeHw 
Hchwerdeti  eis  dunklere  oder  heUere  Flecken  enekKeum, 
ferbi^  Papier  entsprechend  euf  der  Seele  so  butge,  bie  jede  WFtlrrr  %*er* 
■ebiebtmg  den  HeOigkcitiebeleod  rergrOeserte.  Dee  derek  dei  < 
FeMler  liebtbere  Greii  der  Seele  »eilte  denn  vee  glekker  Hel%kelt  i 
wie  de«  &rbige  Pepien--  leb  mtiss  gegen  dieee  ICellH»de  Bedeefeea  «ihe 
Die  greeen  Fenster  nimlicb  anterBegen  den  Wirkeegeii 
Qed  —  de  men  Je,  tun  m  vergleicben,  den  Blick  wendem  teeeee  «sei  ^ 
des  sacces^ven  Ferbencontrestes,  und  zwer  um  ee  meluv  je  kletoer  üe  iled 
Sie  iDdem  elso  Ton  und  Helligkeit,  wotou  iek  mi«^  derek  WiadetliBTeeg 
der  Versuche  überzeugt  bebe.  Im  AUgemeiuen  wird  eowit  eickt  }eMe  Ofse 
Toe  gleicher  Helligkeit  sein,  welches  t.  Brocke  defftr  klH.  leli  Mft  in  der 
Tbet,  indem  ich  eneloge  VeTsuche  mit  durcUMieTten  Pignmlpeplene 
ineciitef  xe  Besaiteten  geümgt,  die  mit  meinen  Mber  erwiknten  fteüln* 
amgeD  ide  BbereiBOttmmtem,  obwohl  ich  dleeeUwin  Peplere  nnd  &m  ^Mm 
Seele  benutzte  nnd  die  Yersiicbe  Ton  denselben  BenbeellterB  ealer  aSf- 
licbst  gleichen  BeleachtungsTerheltnissen  wiederholen  llese.  Bd  Ungeren 
BetrechteA  macht  sieh  übrigens  aacb  die  simultsne  Ferbeniiiilaction  ffeltael 
und  st{)rt  den  Helligkeitsvergleich.  Jedoch  voo  eil  dem  geni  eligi-enkfn 
haftet  der  Methode  noch  ein  anderer  Mangel  en.  Die  EntfemitBig  ded  Beeb^ 
echter»  Ändert  nämlich  das  Phänomen  im  e^ben  Sinne,  in  wesleiiett  Wi 
unseren  Versuchen  die  Minderung  der  allgemeinen  Belenebtnng  m  itf 
Dnnkelkammer  die  Erscheinnng  änderte.  Wir  saken^  dnae.  wnnn  In  Felft 
herabgesetzter  Beleuchtung  ein  Pigment  seine  Farbe  Terlor  und  gas 
erscbi  eut  die  Analjse  dieses  Grau  an»  kein  Mass  filrdieHelligkett«dIeiiii 
Pigment  bei  TagUcbt  hat,  abgibt,  sondern  nur  e£n  Mnei  eeiner  weisses 
Vaienz.  Wird  die  Verdunkelungr  nicht  so  weit  getrieben,  siekt  aen  eb» 
noch  ^etwss  Farbe*',  so  reprasenrirt  das  betreünide  Gme  der  8enln  m 
nicht  die  weisse  Valenz  des  Pigmentes,  aber  ebenee  wenig  deeem  EM§ 
keit  bei  Tagesbeleuchtung, 

Was  aber  hier  die  Verdunkelung  leistet^  AknUckee  bewirkt  enek  i&e 
mit  der  Entfernung  des  Beobachters  zunehmirtide  Kldnbek  des  fiubifm 
Feldee,  beziehungsweise  die  je  nach  der  Farbo  mehr  oder  minder  vmiffi* 


^  ▼.  Brück e,  ^Über  etiügeConsequeniM  der  Y^an 
sehen   ITjeorie*'  in  den  Sitzungsber.  d,  kat#   Alcad.  d 
metbenL-nst  f  5»«.^   Bd  LXXX^^V  s    i  r,  rT 
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;|c  Accoinmodatiou  dos  Auf^ea^  wobei  inabesondere  auch  desaen  Chrom aaio 
Betracht  komiiit,  so  dasd  eine  g'enjiue  Mtsasung  der  Helligkeit  nicht  uifhr 
QÖg'lich  ist. 

Immer  zeigt  sich  also,  dass  in  Bezog  auf  mittlere  Stufen 

Mer  farblosen  Eropfindao^^sreihe  *  Roth  und  Gelb  aufhellend,  Blau 

md  Grlln  verdunkelnd  wirken.  Da  nun  dies  der  Fall  ist,  während 

^Blte  \ier  Farben  auf  gleiche  weisse  Valenz  isrebracht  sind,  so 

Idürftn  w  Ir  den  Bcbloss  ziehen,  dass  die  ersten  zwei  Farben  als 

Bolche,  d.  i.  abgesehen  von  der  etwaigen  gleichzeitigen  Weiss- 

Empfindung,  heller  sind  als  die  beiden  letzten. 

Es  fragt  sieb  nun  weiter,  welche  von  den  beiden  erhellenden 
[Farben  (Roth  und  Gelb)  unter  den  genannten  Umständen  stärker 
Whellt  und  welche  von  den  beiden  verdunkelnden  stärker  ver- 
dunkelt. Ist  dies  be^^tiinmt,  so  lassen  sich  die  vier  Hauptfarben 
nach  ihrer  Helligkeit  ordnen.  Leider  scheint  mir  diese  Frage  vor- 
läufig nicht  exact  zu  beantworten.  Denn  offenbar  hängt  der  Grad 
ller  Auf hellnng  nicht  allein  von  dem  Ton  der  Farbe,  sondern  auch 
Von  ihrer  (phlinomenalen)  Sättigung  ab.  Ist  die  Farbe  gesättigter, 
|8t  also  mehr  Farbe  im  engeren  Sinne  vorhanden,  so  wird  sich  der 
krliellende,  beziehungsweise  verdonbelnde  Einfluss  derselben  in 
■b&rem  Grade  gellend  machen,  nmgckehrt  im  Falle  geringerer 
ffitigung.  Es  ist  das  von  vnrnherein  zu  erwarten,  lässt  sieh  aber 
loeh  mit  Hilfe  der  Cbevreal' sehen  Scala  leicht  nachweisen. 
We  Verschiebung  nach  der  helleren  Seite  der  Scala,  die  das 
plan  erföhrt,  wenn  der  Raum  verdunkelt  und  das  Auge  adaptirt 

^H  i  JOer  Grimd  dieser  Eiusebrärtkuug  ist  klar.  Setzen  wir  nämlich  den 

^l^wir  besiUseu  ein  farbiges  —  etwa  blaues  —  Plgnieut,  dessen  Weiss* 

raletiz  ==0  wäre,  ferner  ein  Pignientsohwarz,  du»  absohtt  kelu  Licht  au:^- 

endet.   Das  blaue  Pigment  würde  dann,   wenn  mmi  es  au   Stelle  eines 

|cüii*bi^6n  Sectora  des  Schwarz  treten  Hesse,  offenbar  nicht   mehr  ver- 

(tt&kelUt  was  ja  ganz  absurd  wäre.  Wir  brauchen  übrigens  niciit  gerade 

ileaen  extremeti  Fall  anzunehmen.  Auch  bei  sehr  geringer  weisser  Valenz 

rkd  die  Wirkung  eine  auiiloge  sein.  Erat  von  einer  geA*issen  Grösse  der 

^hcu  Valeuj;  an  wird  dich  die  verdunkelnde  Wirkung  des  Blau  geltend 

PRen,  Ähnliches  gih  dann  inutatia  routandiü  auch  you  den  erhellenden 

arben.  Wiirtie  man  die  relative  Grösse  der  weissen  Valeux  ermitteln,  bei 

reicher  jede  einzelne  Gruudfarlje  weder  beim  Wiiclisthum.  noch  bei  der 

libpahtne  der  Süttigung  etw^aa  in  der  Helligkeit  dcä  Phiiuomens  ändert,  äo 

^vielleicht  damit  eine  Methode  gefunden  zu  absoluten  Be§timmungen 

^ecitiichen  Helligkeiten  tn  gelangen. 
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wird,  ist  um  m  grögger,  ein  je  gesättigteres  Blau  man  willilt  Vef 
schiebt  »ick  nun  ein  gewisses  Btaii  ^tiirker  als  ein  bestimmte 
GrtlD,  80  kann  der  Grund  entweder  darin  liegen^  daa«  die  epec 
fifecbe  Helligkeit  des  Blau  eine  geringere  oder  aber  daas  dl 
Pigment  gesättigter  ist.  Um  also  eioen  Sehloss  auf  die  geringer 
speeifisehe  Helligkeit  des  Blau  macben  zu  dUrfeu,  mUsste  man  den 
Einfluss  des  Sättigungsgrades  eliminiren  können,  man  mUsste  ein 
Mittel  haben  die  Sättigung  der  Empfindung  zu  messen.  Ei»  solches 
Mittel  ist  aber  bis  jetzt  nicht  gefunden  won'en;  und  so  iHsst  ««ich 
vorläufig  nieht  exact  entscheiden,  ob  Blau  dunkler  ist  als  Grttn 
oder  umgekehrt  und  ebenso  bei  Gelb  ioi  Vergleich  mit  Roth.* 

Nur  so  viel  seheint  also  sieher,  dass  das  Farbenpaar 
Roth  un  d  Gelb  specifisch  heller  ist  uis  das  Farbe upaar 
Blau  und  Grün.  Dieses  Verhalten  der  mr  Grundfarben  Iftest 
sich  durch  das  ganze  Coutinuuai  der  Speetralfarbeo  ver- 
folgen. Zu  dem  Eude  habe  icli  zunächst  die  Cnrvc  der  weissen 
Valenzen  der  einzelnen  homogenen  Lichter  eines  gewti^seu 
dioptrischenSpectrums  eou»truirt,Da»  kreisrunde  Gesichtsfeld  de» 
dazu  V  erweudeten  Spcctrulaiiparates  mit  gerader  Durchsicht  war 
zur  Hälfte  von  farblosem  Licht  auirigefüllt,  dessen  Helligkeit  ilurcb 
Verengung  oder  Erweiterung  eines  Spaltes  beliebig  geregelt 
werden  konnte, 

i  Sollte  ich  auf  Grund  blossen*  ScUsitzuu^'  ein  Urthi'il  ilanibt^r  iiti« 
sprechen,  »o  würde  ich  fit'lb  ttU^  lieller  al»  It(>th,  BIjui  für  d unklar  äIs  Grün 
bezeichrior»,  jedoch  ersteri'S  mit  grfi8Scr«T  Zuversicht;  das  von  mir  ver- 
wemli'tn  ruthi«  Fig^ment  Ht^heint  mir  nümlieh  eot^tch jeden  geKÜttigtcr  äln  das 
gelbe  nnfl  dennoch  xoigt  crstort*«  bei  dem  Vc^nniche  mH  der  5^caIa  Hof 
kleinere,  iu  cinxeluen  Fällen  gleich  grosse*  tiio  aber  grönaere  V«'i  '  '  »ff 
nach  (Ut  (Itmklereu  Seilte  der  Sciihi,  »ubiild   die  Beleuchtung  \u  .:t 

TiDd  da?i  Angc  adnptirt  wird.  Auch  fallin  d'u^  ürthi^Uo  von  faulen  iraincr  in 
unsereiu  Sinne  aus,  Goethe,  den  ich*  »oweit  gs  mif  die  blo»HO  Beschreibung 
ftines  unmittelbaren  Eindnickea  iinkonimt,  wohlnlsOewfihr^imiinnhetrÄehtün 
darf»  nennt  Gelb  „die  näcb»>te  Farbe  am  Licht**;  „sio  »teigige  »Ich",  hoisul 
e»  ein  auitermat  „durch  Verdichtung  und  Verdunklung**  im  Rilthlicbe 
etc,  fn  Bezug  auf  Blau  und  Ctriln  kann  ich  um  dem  tJnter»chlede  in  d<^r 
Veföcbiebnug  anf  der  Scala  keinen  Scbluss  ziehen,  ila  daa  hernlltEtc  grUne 
IMgmr^t  Ungleich  weniger  geäütllgt  war  a(o  das  blaue.  Dentioch  wttrdo  ich 
mch  dem  unmittelbaren  Eindniek,  flm  I*i^mento  von   ähnlicher  n^;' 

tttcheu,  tirlin  tUr  heller  erklären:  thizu  stimmt  da»  Urtheil  der  r- 

wiegenden  Majorität  und  auch  dk  Ani»icht  Goethis^a.  iJoch  lege  Jcli  dieatT 
Scbäuung  wenig  Werth  bei« 
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Die  andere  Hälfte  der  Gesichtsfeldes  konote  man  durch 
!  Drehung  des  Prismaö  (mit  Hilfe  einer  Mibrometerächraube)  mit 
jeder  beliebigen  Spectralfarbe  ausfUUeii. 

Der  Collimatorspalt  empfiog  sein  Licht  von  einem  Schirm 
aus  weissem  Barytpapier;  der  Spalt  für  das  farblose  Licht  wurde 
TOD  dem  Spiegelbild  des  Barytschirme^  beleuchtet;  man  maclit 
sich  auf  die  Weise  von  den  etwaigen  Änderungen  der  Tages- 
beleuchtung unabhängig,  da  diese  in  gleichem  Masse  beide  Tbeile 
des  Gesichtsfeldes  treffen. 

Wie  bereits  frUber  erwähnt,  mnss  das  beobachtende  Auge 
durch  längeren  vollständigen  Verschluss  t\lr  farbloses  Licht  stark 
<5mpfindlich  gen*acht  und  auch  zwischen  je  zwei  Beobachtungen 
immer  wieder  ausgeruht  werden,  was  am  besten  erreicht  wird, 
wenn   der  Experimentirende   in   einer   kleinen  Dunkelkammer 
sitzt,  in  welche  das  Ocnlar  des  Apparates  hineinragt.  Ein  runder 
Ausschnitt,  der  mit  einem  schwarzen  Ärmel  versehen  war,  ermög- 
lichte CS  dem  Beobachter,  die  eine  Hand  ausserhalb  des  Kastens 
Sil  bewegen  und  so  die  Hclligkeitseinstellungen  selbst  zu  machen* 
Die    Drehung  des  Prismas   und  die  Ablesungen   umssten   von 
einem  Gehilfen  besorgt  werden.  Der  Versuch  wnrde  nun  iu  der 
Weise    ausgeführt,    dass    der   Beobachter    fär   eine    mögliehst 
prasse  Anzahl  von  Stellungen  des  Prismas  Gleichungen  zwischen 
ler    objectiv    farbigen    und    farblosen    Hälfte    des    Sehfeldes 
lerstellte,  Wie  bereits  bemerkt,  werden  unter  den  obwaltenden 
Jmständen  die  Farben  des  Spectrums  farblos  gesehen,  als  Weiss 
>der  Grau  von  wechselnder  Helligkeit  Indem   nun   der  Beob- 
ichter  das  Qnantum  des  farblosen  Lichtes  durch  Änderung  iles 
»etreffenilen  Spaltes  variiren  kann,  ist  er  im  Stande  ftlr  jede 
itellung    des   Prismas   eine    vollständige    Gleichung   zwischen 
»eiden  Sehfeldhälften  herzustellen.  Hienach  wird  also  die  Weite 
es  Spaltes  für  das  farblose  Licht,  sobald  beide  Felder  gleich 
:e macht  worden  sind,  als  Mass    fUr   die  weisse  Valenz  der 
»etreffenden  Spectralfarbe  gelten  können. 

tin  ganz  ähnlicher  Weise  lässt  sich  auch  die  Helligkeits- 
V  edesSpectrums  bestimmen;  man  braucht  nur  die  vorhergehen- 
e  Adaptation  des  Auges  zu  unterlassen,  und  die  Beleuchtung  zu 
rhöhen.  Hicbei  handelt  es  sich  natürlich  nicht  um  eigentliche 
üchungen,  sondern  nur  darum,  fllr  jede  einzelne  Spectralfarbe 


SfM^&di«  Selig^it  iler  F 
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sn  in:  tMhtegiiv  ^  irm 

ViteaseB  im  Qrttai  ifcre:- .^»„    ...  „^:-  Di» 

Ürt  aek  g«»!  leidit  mis  nwcrer  Aanafaioe,  cUs$  die  9peet- 
Helli^keit  des  GrOn  eioe  viel  geringere  ist  als  die  dts 
^  dtta  eDOJicli  das  waekaeade  Aatbeteo  de$  ersterea  mm 
lerwerdeo  der  Empfindini^  lor  Folge  hat,  das  des  letttctan 
iae  ErbellQiig.  *  Im  Orange  wirkea  die  Sfierifaebea  Hellifkeitea 
der  P^fftialemiifiadaiigefD  iRoth  and  Gelb^  im  gleichen  Sinne 
|abi»  ef1ieHeiid\  gaaz  ftbeietiistimmead  mit  dem  steikfea  Aa- 
mgen  der  HelUgkritscmTe:  dem  speetralea  Roth  eolipreelmi 
ia  der  HdigfcaitseiirTa  relativ  gfSstsere  Ordinaten  aU  in  der 
Ctmre  der  weiaaea  Valenzen,  and  twar  kouait  hier  die  spedftsebe 
iielU^k^  de$  Roth  de^shalb  puaz  beacmders  zar  Oeltaiig,  wefl, 
arie  sekoo  Hering  betont  hat^  die  weisse  Valenz  spertraltx>ther 
liickter  eine  sehr  geringe  ist.  Im  entgegeageaelilen  Siaae  wie 
»ei  Sotk  nad  Gelb  insaert  aicb  die  spMJliaebe  Helligkeit  bei 
Sriln  and  Blaa.  Dans  der  Stelle  des  Maximniin  in  der  Carre  der 
iveieaea  Valeaaea  eine  relativ  kleine  Ordinäre  in  der  Helligkeita- 
fearve  entspricht,   wurde  bereits  hervoi^bolieo.  Daa^elbe  Ver- 
I halten  zeigen  die  beiden  Canren  im  weite rea  Verlanf  ihrer  ab- 
tat etgenden  Ä5te:  fitetg  haben  die  Ordinaten  der  HelligkeilaeiirTe 
ringere    relative    Grösse    als    in    der    Cnrve    der    weiaapn 
aienzen.  Die  Differenzen  werden  gegen  das  breehbarere  Ende 
tt  kleiner,  da  einerseits  das  im  Violett  enthaltene  Rc>tb  die  var- 
onkelnde  Wirkung  des  Bian  zum  Tbeil  antliebt.  anderseits  die 
lättigong  der  Empfindnng  hier  so  gering  wird^  dus^  die  speei- 
laehe   Helligkeit   der   Färb ;    Ittr    die    Gesammthelligkeit    des 
eas  immer  mehr  an  Bedentnog  verliert,   biiji  gchlie^slich, 
Prenn  die  Farbe  anfh5rt  merklich  zu  sein^    beide  Cnrven  in  Eine 


^  Wie  ieb  in  der  Anmerkuair  zu  S,  loö  frwäbttt  liiibe,  k«nu  die  spee »- 
Seili^ett  sieb  iu  dieser  Weise  nur  Jtnsfteni^  wetm  die  weisse  Valeni 
renden  Lichtes  iunerbiüb  gewisser  Grenzen  lie^.    Die»e  £iii- 
die  ich  in  mllen  Fällen,  wo  ich  schlechtweg  von  einem  verdtnt* 
erbellenden  £linflu98   des  im   eigentlichen  Sinne   failtigf^n 
e^  nndang  spreche,  gegeuwiirti^  tu,  baiton  bitte,  bezieht  ^ich 

tirlkh  1  (Ue  Allgemeingiltigkeit  iU*ÄSjit*es  von  den  verschiedenen 

rififlcheD  Helligkeiten,  sondern  mir  «nf  deren  Wirkang  »af  die  Heilig* 
^eii  des  GesJüButttfihänoniens. 
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zuBamnieiilauff  u.  Bin  zum  äwssersteii  Ende  de»  Roth  hingegen 
ist  der  Vergleicl»  desswegen  nicht  durchzatltbren,  weil  die 
weissen  Valenzen  bereits  viel  früher  so  gering  werden,  das« 
keine  Unterachirde  mehr  erkennbar  sind;  dio  entsprechende 
Curve  würde  somit  we^en  dergerint^cn  Unter8chied«empfindlich- 
keit,  die  fUr  so  hohe  Grade  von  Dunkelheit  besteht,  keine  that< 
sMehliehe  Bedentung  haben.  ^H 

Ich  tilge  diesen  beiden  Curven  zwei  weitfre  bei,  ^  die  icfr^ 
bei  Gaslicht  bestinmit  habe.  Obw^ohl  von  den  bei  Tage*ilirht 
ermittelten  verschieden  —  entsprechend  der  verschiedenen  ph^^- 
sikttlischeu  Zusammensetzung  des  Gaslichtes  —  zeigen  sie  doch, 
mit  einander  verglichen»  ein  ähnliches  Verbalten  wie  die  bei 
diffusem  Tjigeslicht  coiiKtruiUen. 

Wie  nnn  die  mit  normalem  Farbensinn  Begabten  (Farben- 
tUebtigen\,  bei  hernbgeöctzter  Beleuchtung  nnd  gentlgeniler 
Adaptation,  von  sämmtlichen  Spectralfarben  nur  deren  farblose 
Antheile  empfinden,  so  gilt  dies,  bei  beliebigem  Beleuehtuug^grad 
und  beliebiger  Stimmung  des  Sehorgans,  für  die  partiell  Farhen* 
blinden  in  Bezug  auf  diejenigen  yualitäten^  durch  deren  Mangel 
sie  sich  eben  von  den  FarbentUchtigen  unterscheiden.  Mau  kann 
sich  leicht  davon  llberzeugen,  das«  die  Gleichung,  die  ein  Roth- 
grllnblinder  zwischen  Roth  nnd  Grau  bildet,  ungefiibr  mit  der 
entsprechenden  Weissvalenzbestimmung  ( Adaptationsgbicbun;:) 
des  FarbcntUchtigen  übereinstimmt;  nur  un^etlhr  natürlich,  da 
sich  unter  den  Farbenblinden  ebensowohl  wie  unter  den  Farbcu- 
tüi'htigen  individuelle  Verschiedenheiten  zeigen  müs^5eu,  die 
durch  die  verschiedeneu  cbromatisclien  Absorptionsvcrhältnisso 
in  den  brechenden  Medien  des  Auges  und  in  rier  macula  lutea 
bedingt  sind.^ 

Soweit  es  sich  nun  um  Koth  untl  Grlio  handelt,  miuss  du- 
Helligkeitaciirve  des  Farbenblinden  mit  der  Curve  der  wei^seu 
Valenzen^  wie  sie  für  einen  Farbenttichtigen  (bei  gleichen  ebro« 
matischeu  Absorptionsverliältnisseu  im  Auge)  gilt,  annähernd 
stimmen.  Wir  werden  aUo   erwarten,  dass  die  (jn?--*--     '*- 


t  Die  Carvi^ü  III  uad  IV. 

^  Veijfl  Ht^rittg,  „Üb«r  mcliviibjclle  Vernoliieiieiilieiteu  «k«  FätImso* 
«iaae«**  im  w»turw.  Jnlnb.  J.uto.M".  "Svm  Folge,  VI.  IUI 
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Curve  im  Roth  eine  geringere,  im  Grün  eine  gesteigerte  relative 
Grösse  besitzen,  verglichen  mit  den  entsprechenden  Ordinateu  in 
der  Helligkeitscurve  des  FarbeuttichtigeD. 

Id  der  That  ist  dies  auch  der  Fall,  wie  sich  aus  der 
Betrachtung  derCurvenV  und  VI  ergibt,dieHerrstttd.  med,  Otto  K,, 
einRathgrüQblinder(und  zwar  von  der  Varietät  der  sog.  ,,RothbUe- 
den**l3cu  ermitteln  so  freundlich  war.  Die  erste  der  beiden  Curven 
ist  bei  diffusem  Tageslicht  coustruirt  und  muas  demnach  mit  der 
fttr  mich  giltigen  Cnrve  II  verglichen  werden,  die  zweite,  bei  Oas- 
Keht  construirte,  i^t  mit  meiner  Cnrve  IV  zu  vergleichen.  Im  Roth 
fehlt  Herrn  K.  ein  erhellender,  imGrlin  ein  verdunkelnder  Factor, 
daher  seine  Helligkeitscurve  verglichen  mit  der  meinigen  schon 
aus  diesem  Grunde,  also  abgesel»en  von  etwaiger  Verscbiedenheit 
der  Äbsorptionsbedingnngen  im  Auge,  an  der  ersteren  Stelle 
niedriger,  an  der  letzteren  etwas  höher  ist,  also  in  Bezug  auf  diese 
beiden  Stellen  eine  Abweichnug  von  meinen  Uelligkeitscnrven 
im  selben  Sinne  zeigte  wie  meine  Weiss valenzeurven  (I  und  IXT). 
Bei  einem  total  Farbenblinden  würde  die  Helligkeitscurve  ohne 
Zweifel  mit  der  Curve  der  weissen  Valenzen,  wie  sie  für  den 
Farbenttichtigen  gilt,  zusammenfallen  (gleiche  Absürptinnsver- 
bältnisse  voiausgesetzt). 

Anmerkung  Ich  brauche  wohl  kaum  zu  envähneOt  class,  wenn  iuh 
hier  von  Hdlig:keit8Ciirven  »preche,  ich  keineswegs  Ciirvcn  der  sp*^ ci fi- 
sch en  Helligkeiten  iler  einzelnen  Farbentöne  meine,  soüdern  nur  Curven  der 

II  G  e s a in mt h e  1 1  i^ k eite n r  die  sich  alao  aus  den  specifiticheo  Helligkeiten 
der  einzelnen  Farbentöne  und  aus  den  gleichzeitig  mit  ihnen  gegebenen 
Helligkeiten  der  farblosen  Parti aleraipfinclui] gen  zusammensetzen,  welch* 
letztere  durch  die  wei&sen  Valenzen  zwar  nirtbesfimmt,  doch  aber  nicht  nllein 

[vüU  ihnen,  sondern  auch  von  den  Sättigiing&graden  (an  denin  ja  aiioh  daa 

^Kirani  theilbat)  abhängig  sind. 

^n.    Verh&ltQiss    der    vorsteliPiiden   Beobachtnngen    zur 

Fung^Helniholtz^ «^eheii  Drcitasertheorie  und  zu 
Heringr's  Theorie  der  Gegenfarben, 
Die  mitgethüilten  Untersuehuugen  sind  insofern  nnabhängig 
Lvan  irgend  einer  der  bestehenden  Farbentheorien,  als  sie  sich 
|led)glich  auf  die  analysirendc  Beschreibung  der  jedermann 
^m  er  nur  mit  uornialem  Farbensinn   ausgestattet  ist  — 
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zugMnglielien  Phänomene  besebränken,  ghue  Rücksicht 
etwaij^re  Hypotbesen  ihrer  Entstehung.  Der  Weg,  den  ich  dabei 
betreten^  die  rein  phänomenale  AnalyBe  der  Gemcbtsempfin* 
dnn^^en,  das  völlige  Abstrabiren  von  Ei^^enscbaften  und  Bexie 
hnngen  der  physikalisc^hen  Antecedentien  und  der  daran  ge- 
knllpflen  physiologischen  Vorgänge  ist,  wie  man  siebte  kdii 
anderer  als  die  von  Kries  ver«chraähte  „subjective  Methode-, 
dieselbe^  der  sich  Hering  mit  Erfolg  bedient  hat.  Wenn  ich  dem 
letztgenannten  Forscher  hierin  folge,  so  thue  ich  dies,  weil  Piir 
nberbaupt  keine  andere  Methode  zum  Ziele  zn  fuhren  scheint; 
für  seine  Theorie  von  der  Entstellung  der  Gesiebtsempfindungen 
ist  jedoch  dadurch  nichts  pr^judicirt. 

Dies  schliesst  natUrlieb  nicht  aus,  dass  die  vorliegenden 
Untersnchungen  mit  einer  Theorie  vereinbar  sind,  mit  einer 
andern  in  Widersprnch  stehen  ;ja  gerade  die  Unabhängigkeit  des 
Raison nements  verleiht  ihnen  die  Kraft  mit  zur  Entscheidang  fUt^ 
die  eine  oder  andere  beizutragen. 

Von  den  im  Einzelne  dnrchgefUlirten  Farbentheorien  er*or-~ 
dern  heute  nur  zwei  besondere  Berücksichtigung;  die  Theorie 
der  Gegenfarben,  die  Hering  aufgestellt  hat,  und  die  Buge- 
nannte  Dreifasertheorie,  die  von  Thomas  Yonng erfunden. 
von  Helm  holt  z  der  Vergessenheit  entrissen  und  auf  die  bis 
duhiu  bekannten  Erscheinungen  im  Gebiete  der  Farbeneiii|itin- 
düngen  angewendet  wurde.  Keine  der  beiden  Theorien  siütxt 
sich  auf  anatomisch  nachgewiesene  Thatsachcn  und  auf  physio- 
logisch  erkannte  Functionen  —  woraus  ihnen  natllilicli  kein  Vor- 
wurferwächst — ,  keine  kann  daher  auch  ihre  Rechtfertigung  in^ 
etwas  Anderem  als  in  der  Erklärung  der  bekannten  Pbänomesii 
finden. 

Wir  wollen  am  Schlüsse  dieser  Arbeit  einen  prüfenden  Blick 
auf  beide  Theorien  werfen,  inwieweit  jede  von  ihnen  den  mit- 
getheilten  Thatsachcn  Rechnnng  zu  tragen  im  Stande  tat. 

Wir  halben  gefunden,  dass  die  scheinbare  nelligkeit  einei 
Farbe  (eines  farbigen  Lichtei*)  nicljt  bloss  von  der  Grosse  ibrefl 
weissen  nnd  ihrer  farbigen  Valenz  abhängt^  sondern  auch  von 
der  spcciti?*chon  Helligkeit  des  dieser  Inrbigcn  Valenz  ent^pre- 
chendcn  FarbenloncH.  Es  zeigte  sich,  dass  sich  die  wf'  *  -'  / 
einer  objectiven  Farbe  messen  lässt,   wenn  wir  die  J 
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teit  dea  Sehargftnes  für  diese  weisse  Valenz  so  hoch  steigern, 

lass  in  der  Oesammtemprmdiing  der  farbige  Bestandtheil  vom 

Girblosen  völlig  übertönt  wird,  daher  jetzt  eine  Gleichung  zwischen 

lern  Pigmentlicht  und  einem  von  vornherein  farblos  erj^cheinen- 

ien  Lichte  möglich   wird.  Weiter  zeigte  sich,  dass^  wenn  wir 

idureh  passende  VermischuDg  eines  farblosen  Lichtes  mit  einem 

karbigen   die  farbige  Valenz  des  objeetiven  Mischlichtes  ver- 

rrösserten,  während  wir  die  weisse  Valenz  eonstant  erhielten,  die 

Helligkeit  des  Gemisches  je  nach  dem  Tone  der  Farbe  grösser 

IGelb  nnd  Rotlilj  oder  kleiner  (Blau   nnd  Grtin)  wurde.   Diese 

Irersehiedenheit  des  HelligkeitseflFectes   drängte  dann  zur  An- 

fiahme  einer  verschiedenen  specifisehen  Helligkeit,  welche 

llonahme  durch  den  Vergleich  der  speetralen  Helligkeits-  und 

If^eissvalenzeurven  sowie  durch  die  Betrachtung  der  tllrRotligrön- 

lltnde  bestehenden  Helligkeitscurven  durchaus  bestätigt  würde. 

I       Den  Kesultateu  miserer  Untersuchung  kann  eine  Hypothese 

llr  die  Entstehung  der  Farbenemptindungen  nur  dann  gerecht 

rerdeOi  wenn  sie    anniniDit,   dass  die  sogenannten  farblosen 

Bmpfindungen  (Weiss,   Grau,   Schwarz)   relativ  unabhängig  von 

len   Farbenenjptindungen    im    engeren    Sinne    hervorgebracht 

rerden  können;  sei  es^  dass  sie  Functionen  einer  geson- 

lerten  Substanz  sind,  sei  es,  dass  sie  durch  eine  heterogene 

Function  derselben  Substanz  erzeugt  werden. 

Vor  Allem  ist  es  die  gesonderte  Erregbarkeitsänderung  für 
ITeiss,  die  eine  solche  Annahme  fordert;   diese  Tbat-^ache  kann 

t keiner  Hypothese  erkliirt  werden,  welche  die  Entstehung 
arblosen  Empfindungen  aus  dem  Zusammenwirken  von 
fessen  herleitet,  die,  wenn  sie  einzeln  auftreten,  Farben- 
npfindnngen  (im  engereu  Sinne)  auslösen  würden  (Young- 
elmholtz'sche  Theorie).  Denn  einer  solchen  Theorie  zufolge 
tlBste  sich  ja,  wenn  das  Organ  durch  längere  Zeit  von  jeder 
inwirkung  objectiven  Lichtes  geschfitzt  wird,  die  Erregbarkeit 
1er  Farben  empfindenden  Nerven  in  gleichem  Mnssc  steigern; 
ird  das  Auge  dann  der  Wirkung  schwacher  farbiger,  etwa 
•tlaer  Lichtstrahlen  ausgesetzt,    so  erregen  diese  infolge  der 

t garten  Erregbarkeit  in  hohem  Masse  eine  gewisse  Art  von 
n,  hier  also  die  grünemptindeuden,  in  relativ  geringem  die 
»rigen;  es  wären  somit  dnrehaus  günstige  Bedingungen  ftlr  das 

^tlk  d.  NMiluMii.-uiiirir  Ct.  M  XCVllL  Al>ih.  HI'  ^ 
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EntBtelien  der  Empfiudung  Grün  gepebeu,  während  doch  der 
Versuch  zeigt,  dass  gerade  da«  Gegentheil  der  Fall  ist. 

Wie  dies  vom  Standpunkt  der  Theorie  der  Gegenfarben  < 
klärt  werden  innss,  ist  leicht  einzusehen.  Da  nämlich  ihr  znfolg? 
jede  Art  von  Lichtstrahlen  auf  die  schwarzweisse  Substanz  dissimi- 
lirend  wirkt,  befindet  eich  diese  bei  Tage  —  wenn   man   das 
Organ  nicht  eigens  ausrahen  IHsst  —  stets  im  Zustand  einer  herab- 
gesetzten  Dissimilirungsdisposition,   d.   h,  es  ist  ein   grööserer 
weisser  Reizwerth   erforderlich,  um   eine  Weissenipfindnng  vod 
bestimmtem  Gewicht  zu  erzeugen,  als  wenn  durch  längeren  Aus- 
schluss von  objcptivem  Lieht  die  Ö-Dispo»ition  (Erregbarkeit  fllr 
weissen  Lichtreiz)  gesteigert  ist.  Während  also  die  weissemptin- 
dendc  Substanz  bei  Tage  immer  mehr  oder  minder  „ermüdet'* 
i*«t,  gilt  im  allgemeinen  nicht  dasselbe  von  den  farbigem|»tindeu- 
flcn  SehHubstanzen,  da  sieh  dem  herumschweifeoden  Blicke  alle 
möglichen  Farben  bieten  und  also  die  V^eränilerung,  welche  die 
eine  i'^arbe  in  der  bezüglichen  Sehsubstauz  herbeiführt,  durch  die 
Wirkung  der  Gegenfarbe  wieder  ausgeglichen  wird.  Eine  weseut- 
liehe  Andcmug  der  Erregbarkeitsverhältnisse   der  fnrbigefnpfin* 
denden  Substauzeu   wird   also  auch  im  bellbeleu^'hteten  Räume 
solange  nicht  eintreten  können,  als  nicht  in  dem  Lichte  desselben 
irgend  eine  farbige  Valenz  tiberwiegend  vertreten  ist. 

Für  die  Erregbarkeit  der  rothgrünen  und  blaugelben  Sub- 
stanz ist  also  der  Aufenthalt  im  Dunklen  ohne  wesentliche 
Bedeutung,  nicht  so  fllr  die  schwarz  weisse.  Demnach  hat  — 
gleichen  Reiz  vorausgesetzt  —  das  Weiss  einen  grösseren  Antheil 
an  der  Gesanimtempfindungy  wenn  das  .\uge  lilngere  Zeit  am* 
geruht  war;  ja  sein  Antheil  kann  so  Überwiegend  werden,  dass 
dieFarheneniplinrlung  im  engeren  Sinne  unter  der  Seh  welle  bleibt.» 

Soll  die  Erregbarkeit  für  eine  bestimmte  Farbe,  etwa  fllr 
Roth  gesteigert  werden,  so  muss  man  jedoch  andere  Bedingungen 
fllr  die  betreffende  Substan/.,  hier  also  für  die  rotligrüne^  sehaffen^ 
wie  im  vorerwähnten  Fülle  t1lr  die  schwar/weisse.  Wegen  der 
überwiegenden  Gröss<e  der  schwarzweissen  Suhstanz  gcnUgt  e«, 
letzlere  ins  ^autonome"  Gleichgewicht'  zwischen  D  und  A  zu 
bringen^  wenn  man  ihre  Erregbarkeit  so  steigern  will«  da»»  nebeo 

'  Djinintfr  \M  *hit  Olc'if'h^c wirbt  z\vi«rbrii  der  ohne  Unsiere  Eeizr 
vnr  s\i^h  tr.>»Mr,.i».ii  I iN«lniSI»tiou  iiiid  A»*8iMiilÄtioij  ?,u  veretebeii. 
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die  Farbenempfindimgeii   unter  der   Schwelle  bleiben  oder 
loch  überhaupt  einen  geringen  Antheil   an  der  Gesammteiupfin- 
mag    haben.    Die    farbigempfindenden    Substanzen    hingegen 
lehwanlten  zwar  in  Folge  der  Erregungen  durch  die  verschie- 
den farbig  wirkenden  Lichter,  wie  sie  von  den  Gegenständen 
serer   Umgebung   in   stetem   Wechsel   zum   Auge   gelangen, 
ständig  um  ihr  autonomes  Gleichgewicht,   erfahren  aber  dabei 
eine  wesentliche  Änderung  ihrer  Werthigkeit  und   müssen 
^Uer  durch  äussere  .1-   oder  Ä -Reize  in  Bezug  auf  ihre  D- 
Ipective  ^-Disposition  gehoben  werden,  um  einen  höheren  Grad 
D-  beziehungsweise  j4-Erregbarkeit  zu  erlangen;  mit  anderen 
Torten:   man  muss,   um  einer  gewissen  Farbe  mehr  Geltung  zu 
irschaffen^  vorher  die  Gegenfarbe   wirken  lassen.  Es  wäre  in 
uh  unrichtig  und  der  Theorie  der  Gegenfarben,  wie  sie  Hering 
^fgestelU,  zuwider,  wenn  man  sagte:    das  SehwarÄ  des  ver- 
lukelten  Raumes  di8ponirt  die  sehwarzweisse  Subi^tanz  ebenso 
f  Weissempfindung,  wie  die  Wirkung  rother  Strahlen  die  roth- 
me  Substanz  zur  GrUnenipfindung  disponirL  In  sich  unrichtig: 
nn  das  Dunkel  des  Raumes  wirkt  gar  nicht;  mit  Hering'a 
leorie  in  Widerspruch:  denn  die  schwarzweisse  Substanz  ist 
,ch  gentlgendem  Aufenthalte  im  Dunkel  im  autonomen  Gleich- 
iwicht,  die  rothgrlUie  hingegen  nach  längerer  Einwirkung  rothen 
jchtes  nichr  da  ihre  D-Disposition    herabgesetzt  und  sie  fllr 
Igize  erregbarer  ist.  * 

)ie  Dreifasertheorie  hatte,  wie  wir  gesehen  haben,  ftlr  die 

^sache  einer  gesonderten  Erregbarkeitsänderung  für  weissen 

reiz  keine  Erklärung, 

Teiter  ist  sie  ai»er  auch  nicht  im  Stande  tlber  dieThatsaehe 

isknnft  zu  geben,  dass  die  Helligkeit  eines  durch  Mischung  com- 

^mentärer  Farben  erzeugten  Grau  durch  die  weissen  Valenzen 

ujemischten  Lichter  vollkommen  bestimmt  wird.  Wir  haben, 

^BQ  Gang  der  Untersuchung  nicht  zu  unterbrechen,  darauf 

ch  nicht  hingewiesen.  Ich  will  dieses  Factum  jetzt  erwähnen, 

es  für  die  Theorie  der  Gegenfarben  entscheidend  ist. 

Bekanntlich  erzengen  dieser  letzteren  Theorie  zu  Folge  com* 
■ntär  gefSrbte  Lichter  desshalb  nur  farblose  Empfindung, 

1  Vgl  Hering;  „Zur  Tlieorie  der  VorgiLOge  in  de^r  lobendigen  Siih- 
Miu  luitarw.  Jfthrb.  ^Lotoe"  Bd.  IX.  IHdd. 
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weil  sie  »ich  in  Betreff  ihrer  Wirkung  auf  die  farbigeiiiptiu^itm 
Substanzeu  aonieben.^ 

Der  Theil  der  SehstibBtau/.  also,  dessen  Änderungen  Farben- 
emptinduagen  zur  Folge  haben,  wie  sie  durch  jede  einzelne  der 
zwei  corrjpleiJieutÄren  Strableniirten  enfRtehen  wurden,  bleibt  in 
Kühe,  ähnlich  wici  ein  Punkt  in  Unbe  bleibt,  auf  den  zwei  gleiche 
und  entgegengesetzte  Kräfte  wirken.  Da  aber  jede  Art  von  far- 
bigen Lichtstrahlen  auch  auf  jene  Siihstanz  wirkt»  an  deren  Vcr- 
änderuiig  die  farblosen  Fjichtempfindunjren  geknUpfl  sind,  so 
werden  coiiiplemcntüre  Lichter  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  auf 
das  Sehorgan  nicht  einfach  ohne  Wirkung  nnf  dasselbe  sein, 
sondern  es  wird  die  Wirkunfr  auf  die  fichwarzweisse  >^eb8ub8iau£ 
llhrig  bleiben,  die  sich  in  der  Emptindnng  als  Grau  Äussert,  In 
diesem  Sinne  sagt  Hering:  ,^Zwei  objective  Lichtarten,  welche 
zusammen  Weiss  geben,  sind  iilm  nicht  als  „cünipleinentÄre'*^ 
sondern  als  antagonisti^^che  Lichtarien  zn  bezciclmcn,  denn  sie 
ergänzen  mch  nicht  zu  Weiss,  sondern  lassen  dieses  nur  rein 
hervortreten,  weil  sie  als  Antjigonisten  sich  gegenseitig  Ihre 
farbige  Wirkung  unmfiglich  nmcluML'** 

Ut  Ilering's  Ansicht  richtig,  so  raU!*s  es  fUr  den  Kffect 
offenbar  gleicligiltig  sein,  ob  zwei  coni|ilenicntlire  Farben 
geraisclit  werden,  oder  ob  mau  au  Stelle  Jeder  der  beiden  Farben 
ein  Grau  von  gleicher  WeisHvalenz  treten  lässt.  Denn  wenn  zwei 
Lichter  in  Bezug  auf  ihre  farbigen  Valenzen  sich  in  ihrer  Wir- 
kung nnf  die  Empfindnng  aufheben,  so  kann  es  fitr  die  letzlere 
nichts  fintlern,  wenn  man  die  farbigen  Valenzen  gleich  von  vorn- 
herein ausschliesst. 

Diese  nothweudige  Consequenz  aus  det  Theorie 
der  Gegenfarbcu  wird  durch  das  Experiment  iii 
unzweifelhafter  Weise  bestntigt.  Ich  habe  zu  dickem 
Behnfe  vermittels  der  bereits  mehrfach  erwähnten  Helligkeils* 
scala  fUr  jede  der  verwendeten  Farben  dasjenige  Gran  ermittelt, 
welches  mit  der  betreffenden  Farbe  gleiche  weisse  Valeni  hatte. 
Zugleich  hatte  ich  tili  jede  Stufe  der  Scala  eine  ihr  vollkomnien 


1  Mit  Uticksioht  Riif  dh*  cutgt^gengoscUtea  Proersne,  die  «i«;  eratc^agen, 
wcntt  jeilo»  Olr  Bhh  wirkt,  iieimt  »io  FIiTing  ««at^  ^i**. 
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leho  ^^aae  Scheibe  ausschlagen  laBsen,*  (Dieselben  waren 
tleiner  als  die  farbigen  Seheiben,  wie  ich  sie  sonst  zu  Versuchen 
flm Kreisel  verwendete.)  Zunächst  wurde  nun  ans  zwei  oder  mehr 
■Farben  ein  Gran  gemischt,  sodann  wurden  auf  die  farbigen 
Hßcheiben  ebensoviel  kleinere  graue  aufgesetzt,  und  zwar  in  der 
KWeise,  dass  auf  jedem  farbigen  Sector  ein  gleich  grosser  grauer 
^feector  zu  liegen  kam,  der  mit  dem  entsprechenden  farbigen  in 
'''Bezug  auf  die  Weisswirkuug  äquivalent  war  und  ihn  theilweise 
deckte.  Beide  Mischungen   waren   einander  vollkom- 

tmen  gleich,* 
In  der  That  tritt  also  das  Grau  nur  als  Restpbaenomen 
hervor. 
Dieses  Verhalten  steht  mit  der  Theorie  vonHelmhol  tz  zwar 
nicht  in  Widerspruch,  es  lässt  sich  aber  aus  ihr  in  keiner  Weise 
erklären. 

Unvereinbar  mit  ihr  ist  hingegen  die  verschiedene  speci- 
tische  Helligkeit  der  Farben*  Die  Annahme^  dass  „in  den  drei 
Arten  von  Nerven  die  Erapfindungsstärke  eine  verschiedene  Func- 
tion der  Lichtstärkesei** /^  fllhrt,  zusammengehalten  mit  denllbrigeu 

^  Ich  liabe  durch  einen  Lithograplieu  *lie  Uborgiiuge  zwischen  8chwavai 
UDd  Weiss  in  etwa.  40  Stufen  herstellen  la-^aen.  Aus  jedem  der  elnzelBea 

I  Papiere  wurde  ein  Streifen  xur  Antertig^ing  der  Scala  und  «ine  Scheibe  tlir 
Mischungsvörsuchü  geechnitten, 

5»  Für  das  Geling^eu  dieses  Versuches  ist  es  aehr  wesentlich,  das«  er 

hmter  genau  denselben  Rt^flexion8Verhfiltum»eii  gemacht  werde,  welche  bei 

fder  Bcätimmnng  der  weissen  Valenz  bestanden.  Mim  wird  also,  ob  man  nun. 

rdie  letztere  mit  der  Kreiselmethode  oder  mit  Hille  der  Scala  unsflihrt  (die 
liesultate  stimmen  ja  iiberein),  die  Lage  der  Lichtiinenoi  die  der  Pig-mentts 
und  der  Scala^  sowie  die  Stellung  det*  Kopiea  —  letztere  ndttelü  eines  Kopf- 
heiter^  ^  iixiren.  Macht  man  dann  den  oben  beschriebenen  Versuch,  so 
müssen  die  Scheiben  des  Kreisels  genau  an  den  Ort  der  Seala  (beziehungs- 
weise der  zur  Weisavalenzbestimmnng  benützten  Scheiben)  treten,  vor 
Allem  in  derselben  Ebene  liegen  wie  diese,  wahrend  der  Ort  der  Lichtquelle 
und  des  Kopfes  tinverfindert  bleibt.  Indem  ieh  anlange  diese  Cantelen 
ausser  Acht  liess,  brachte  ich  nie  eine  vollständige  Gleichung  ZMÜschen  der 
Mischung  der  farbigen  Scctoren  und  jener  der  grauen  von  gleicher  Weiss- 
valen«  zu  Stande,  da  ich  vor  allem  die  Scala  in  horizontaler  Lage  verwen- 
dete, während  die  Scheiben  des  Kreisels  aufrecht  standen.  Sorgte  ich  aber 
lilr  möglichste  Gleichheit  aller  Versuehsurastaude,  so  stimmten  beide 
Gemische  vollkommen  überein. 
3  Fbysioh  Opt.  S.  320. 
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YorausBetztiugen^  die  diese  Theorie  macht,  zu  Coii«t;quenzen, 
der  Erfahrang  widersprechen;  so  vor  allem  zu  der  Aonaboie, 
jydass  das  Sonuenlieht,  welches  wir  bei  Tage  aU  das  normal« 
Licht  betrachten,  selbgit  bei  versehiedeiier  Lichtstärke  in  ühii*{ 
lieber  Weise  seine  Farbe  ändern  muss,  wie  die  andern  weisuen^ 
oder  weisslichen  Farben nü.schungen,  mit  denen  wir  es  verglei- 
chen".* Dies  mag  wolil  zur  Erklärung  dienen,  warum  compleuieu- 
täre  Misehangen  bei  beliebiger  Steigerung  oder  Ab8chwiichaii| 
der  Beleuchtung  weis«  (beziehungsweise  grau)  tax  sein  scbeioen^ 
indem  das  verglichene  Weiss  analoge  Änderungen  des  Tones 
durchmacht  und  nur  in  Folge  einer  Täuschung  immer  für  Weis« 
gehalten  wird.  Die  nothweodige  Consequenz  aber  wäre,  da« 
zwei  Theile  einer  weissen  Pigmentflächej  die  durch  verschieden« 
Neigung  gegen  das  Sonnenlieht  sehr  verechiedjßn  stark  beleuchtet 
werdeuj  denn  doch  eine  Veröchiedenheit  den  Farbentunes 
erkennen  lassen  mU^sten,  da  der  unmittelbare  Vergleich  eine 
Täuschung  solcher  Art,  wie  sie  Hei  niholtz  hier  annimmt,  aus- 
schlieesen  mü^ste;  und  zwar  insbesondere  dann,  wenn  das  ge 
übrige  Gesichtsfeld  verdimkclt  ist,  also  die  Vergleichung  mit' 
andern  sichtbaren  Üingen  unmöglich  wini,  und  es  eine  soge- 
nannte „allgemeine  Beleuchtung"  des  Gesichtsfeldes  nicht  gibl. 
Ausserdem  würden  sich  die  beiden  Farbentöne  (Gelb  und  Blau) 
durch  den  Contrast  gegenseitig  beben.  Von  alldem  zeigt 
das  Experiment  nichts.*  Die  Annahme  also,  da»»  fUr  vcr 
schiedene  Farben  die  „Intensität"  der  Empfindung  eine  ver» 
schiedenc  Function  der  Licbtstllrke  sei,  genllgt  unter  Vora« 
Setzung  der  Young'schen  Theorie  oft'enbar  nicht.  (Ich  will  g&nl 


*  L.  c.  p.  310. 

2  Miin  Überzeugt  sich  iIavou  kucbt,  w©uu  ni«o  »af  die  PUtteu  de* 
8.  8r>.  bcBcbni^bencu  Apparates  je  eim^  mit  weiBsem  Barytpapier  übertogen^ 
ölast^Hfel  lügt  und  die  riKlteii  ao  Htellt,  da»A  die  üiue  mÖgUeliAt  ^Ilr  ^  -    ^ 
auUeru  liiu^e^on  »chwmh  belenehtot  wird.  8«t2t    nmn  iib(^rdit*h 
jedes  Äuge  imd  da»  oütsprechendo  Lach  deh  Kattti'u»  ciui'  Rühr«\  »o 
von  oincr  „aUgümei««»  Bideuchtimg'^  nicht  die  Rede  uuin.  ^ornii  kömite  dJi 
von  Hiduilioltz  aiigenomtnoQo  TaUBcbuug  niobt  zu  Staudi)  kommen«   ntid 
der  sichtbare  Tboil  dvr  t^tark  bHliiuLdiUdin)  Ptaite  uiUsste  geÜK  der  d« 
scbwacb  btdeuchtiiteii  violett  (oder  blaUf  oröebr^iöon.   Keitit^m  von  bHdf 
i«t  jt^düch  der  Fall;   tiiaii  Aieht  uicbt^t  anderes  ala  zwei  tarblriBe  8ehfdb<}Ei 
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ibseben  von  dem  Umstand,  dass  es  nach  den  mitgetheilten  That- 
taehen  eine  Carve  fUr  Blau  sein  mUsste,  die  am  raschesten  an- 
eigt  und  nicht  fllr  Violet). 

Auch  die  angefahrten  HelligkeitseurTen  der  sogenannten 

lothblinden  sind  vom  Standpunkte  der  Hei  m  holt  z'sehen  Theorie 

icht  vollkomraen  m  discutiren.  Wie  erklärt  es  sich  z,  B.,  dass 

aa  Maximum  dieser  Curven  nahezn  an  derselben  Stelle  des 

pectrnms  liegt  wie  beim  FarbentUchtigeu,  nämlich  im  Gelb? 

enn  die  Empfindung  dieser  Farbe  wirklich  dnreh  eine  massig 

arke  Erregung  der  roth-   und  grliucmptindendeu   Fasern   bei 

ichwacher    Erregung   der    violettempfindenden  erzeugt    wird/ 

ittsste  nicht  der  Ausfall  der  rothempfindenden  Fasern  einen  ab- 

chwächenden  Eiufluss  auf  die  „Intensität**  des  Gelb  ansUben? 

Mch   übergehe  alle  Einwände,    die    sich  ans  dem  Factum  der 

gleichzeitigen  Gritnbliudheit  ergeben,  ist  doch  diese  Thatsacbe 

W  und  für  sich  geeignet,  die  Dreifasertheorie  zum  mindesten 

ir»chst  nnwahrscheinlich  zu  machen.* 

Die  Theorie  der  Gegenfarben  erklärt  nicht  nur  den  wech- 
lelnden  Einfluss  der  Weisslichkeit  auf  die  Helligkeit  einen 
bestimmten  Farbentoncs,  wie  wir  gesehen  haben;  sie  bietet  auch 
llittel  uns  von  der  verschiedenen  specifischen  Helligkeit 
kechensehaft  zu  geben.  Die  Empfindung  Weiss  entsteht  dieser 
rheorie  zufolge  durch  einen  Process  der  Dissimilation  in  der 
ichwarzweissen  Substanz.  Dissimihitioneprocesse  finden  auch  in 

81  beiden  Übrigen  Substabzen,  der  rothgrUnen  und  blaugelben» 
K  wobei  es  zunächst  unentschieden  bleibt^  welches  Glied 
er  der  beiden  Farbenpaare  durch  Dissimilation^  und  welches 
|arcfa  Assimilation  erzeugt  wird.  Nehmen  wir  aber  an,  Roth  und 
leib  seien  Dissimilationsfarben,  Grün  und  Blau  Assi- 
nilationsfarben,  so  erscheint  auch  die  grössere  specifische 
lelligkeit  der  beiden  erstgenannten  versfändlich. 

B Wenngleich  nämlich  assimilirende  sowohl  als  dissimilirende 
strahlen  durch  ihre  Einwirkung  auf  die  farbig  empfindende 
[ans  sofort  auch    die  ,-l-Disposition|  beziehungsweif^e    die 

,»  Fhysiol.  Opt.  S.  2*U. 

VgL  Heriug:  ^Zur  ErklJJrniig  «1er  Fnrbenblitidheit  aus  der  Theorie 
ei^nfJirben-'  im  -Lotos"  oeue  Folge,  I*  Bd.  s.  5. 
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A'Disposition  hcrabsetzea,  und  so  die  oinon  wie  die  auderu 
üacb  längerer  Reizung  einen  Zustand  herbeiführen,  in  welchem 
die  diesen  Processen  entsprechenden  Farben  giir  nicht  mehr  Über 
die  Schwelle  treten,*  so  besteht  doch  ein  wesentlicher  Unter- 
schied in  den  nervösen  Vorgängen,  je  nachdem  ein  solcher  Zu- 
stand durch  einen  J-Reiz  oder  D-Reiz  herbeigeführt  wird.  Die 
durch  einen  -0-Reiz  erzeugten  Dissimiliningsprodncto  werden 
nämlich  auf  Kosten  der  irritahlco  Substanz  gebildet,  deren 
Quantitüt  sie  mithin  rermindeni  —  von  den  qualitativen  Ände 
rungen  hier  ganz  abgesehen  — ;  wenn  ein  langandauernder 
D-Reiz  daher  auch  nicht  die  Substanz  zerstört,  da  sich,  wie 
erwähnt,  doch  wieder  ein  erzwungener  Gleichgewichtszustand 
etablirt,*  so  wirkt  er  doch  erschöpfend,  d.  h,  er  hat  für  «ich 
genommen  die  Tendenz,  die  nervöse  Substanz  zu  vernichten,  and 
würde  dies  auch  thun,  wenn  ihm  nicht  die  geminderte  /)- Dis- 
position und  die  gesteigerte  Assintilirung  entgegenarbeiteo 
würden.  Diese  erschöpfende  Tendenz  aber  hat  in  Bezug  auf  die 
Empfindung  ihren  Ausdruck  in  einer  grösseren  Helligkeit,  Wenn 
wir  also  in  der  Reihe  der  farblosen  Empfindungen  das  die  Hellig- 
keit bestimmende  Weiss  als  au  die  Dissimilimng  geknUpft  an- 
gehen, so  werden  wir  auch  unter  den  farbigen  Empfindungen  die 
flpeci fisch  helleren  als  D  issimilationsempfinduugen 
anzusehen  luiben.  Auf  diese  Weise  findet  somit  die  Thätsache  der 
verschiedenen  speeitischen  Helligkeit  ihren  physiologischen  Aus- 
druck.* 


I  Hering  aeiint  diesen  Zustand  ^allonomea  Gleichgewicht*'.  Aueflthr- 
lieh  erkfürt  Hurin^  <Ue8e  Vorgäiii?«  m  der  kürzlich  ür»chit;«t'iien  *s  '   '■ 
«Zur  Theonii  der  Vorgiinj^ö  in  der  lohoiidigi-D  8ubBtaüz"  im  naturw.  J 
^Lotö»''  ßd.  IX. 

'•i  Heriug    bezeichnet  daniin    diesen  Vfjrgang  äI«  ^hmtT'*   ^^'^K"* 
fttoueriitig*'.  L,  0,  S,  10  des  Souderabdriicke«. 

^  Dm»  (Irlb  und  Roth  mit  WeiBs.  Blnu  und  GHln  nm 
jmniU(di.>4iri!n  äind,  hnt  Hering  Hchon  in  seinen  ersten  Mittht'ü  < 
holt  angedeutnti  i  nahe)  so  ödere  entschieden  in  9,  20,  wo  er  ntigU  dasm  in 
Bezu^  auf  die   Eraehmhua/^ou  des  CoutraNteii    und   df^r  Induktion      ^^ 
.Schwurt  m  WHs«  verhfiit  wi«i  BfHii  tm  Gelb  imd  i^io  örllu  zn  Rolh**. 


XOVin.  Band.    IH.   Heft. 


ABTHEILUNG  IH, 


;  did  AbliandloDgen  aus  dem  Gebiete  der  Aiifitomte  und  Physio* 
des  Menscben  und  der  Thiere;  sowie  aas  jenem  der  theoreti- 
soheu  Mediciii. 


I 


^^ 
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VII.  SITZUNG  VOM  14,  MÄRZ  1889. 


fe^ecretär  legt  das  erschieneoe  Heft  I  (Jänner  1889) 
X.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor, 

Herr  F.  0.  Le  Cannellier,  Schiffslieutenant  nnd  Mitglied 
französischen  Expedition  nach  Cap  Hörn,   dankt   fUr   die 
jichenkweise  Überlassung  eines  Exemplares  des  Werkes  über 
österreichische  Jan  Mayen- Expedition, 

Das  c.  M,  Herr  Regie rungsrath  Prof.  A,  Bauer  Übersendet 
in  seinem  Laboratorium  ausgefUhrte  Arbeit  des  Assistenten 

[der  tk.  technischen  Hochschule  Edmund  Ehrlich,  betitelt: 

nr  Oxydation  des  ß-NaphtoIs," 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  Übersendet  zwei  im  bota- 

Dhen   Institute   der   k.  k.   Universität   in   Graz   ausgeführte 

leiten: 

»  ^Übar  Einkapselung  des  Protoplasmas  mit  Rück- 
sicht auf  die  Function    des  Zellkernes*^,  von  Prof, 

^L  Haberlandt. 

^p!ur  Anatomie  der  Orchideen-Luftwurzeln^,  von 
Dr.  Ed.  Palla,  Assistent  dieses  Institutes. 

HlH*  S  ecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandinngen  vor: 
„Über  Raumcurven  vierter  Ordnung  erster  Art 
und  die  zugehörigen  elliptischen  Functionen", 
von  Prof.  Dr.  6.  Pick  an  der  k.  k»  deutschen  Universität  in 
Prag. 

tbar  die  Steiner'schen  Mittelpunktscarven"  (IIL 
theilung),   von  Dr.   Karl  Bob ek,  Docent  an  der  k,  k. 
sehen  technischen  Hochschule  in  Prag. 
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3.  rZnr  Lehre  der  Fuchs'schen  FuDctionen  erster 
Familie^  (II.  Mittheilung),  von  Dr.  Otto  Biermann,  Docent 
an  der  k.  k.  dentsohen  Universität  in  Prag. 

4.  „Über  Dislocationserscheinungen  in  Polen  and 
den  angrenzen  den  au  sserkarpathis  eben  Gebiete  n*', 
vorläufige  Mittheilung  von  Dr.  J.  v.  Siemiradzki  in  Liem- 
berg. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  Grttnwald  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Prag  tlbersendet  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität,  mit  der  Inhaltsangabe:  „Ergebnisse 
meiner  bisherigen  vergleichenden  Untersuchung  der 
Spectren  des  Kobalts  und  Nickels.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  in  Wien  über- 
sendet ein  geschlossenes  Couvert  zur  Wahrung  der  Priorität, 
mit  der  Aufschrift:  „Beitrag  zur  Systematik  der  Mus- 
earien." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
iles  Regierungsrathes  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz,  betitelt: 
^Zum  Normalenproblem  der  Kegelschnitte." 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Weyr  eine  Abhandlnng  von 
Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen  (Holland):  „Über  gewisse  der 
allgemeinen  cubischen  Curve  eingeschriebene  Con- 
figurationen." 

Das  w.M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  überreicht  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Die  Darmgekröse  und  die  Netze  im  gesetz- 
mässigen  und  im  gesetzwidrigen  Zustand."  (Mit  17  Ab- 
bildungen.) 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  aus 
Krakau  eingesendete  Abhandlung:  „Über  die  Oxydation  des 
Paraphenylendiamins  und  des  Paramidophenols",  von 
Dr.  Ernst  v.  Bandrowski. 

Das  c.  M.  Herr  Oberstlieutenant  A.  v.  Obermayer  über- 
reicht eine  Abhandlung:  „Über  einige  elektrische  Ent- 
ladungserscheinungen und  ihre  photographische 
Fixirung",    welche    die    Resultate    einer  von  demselben  in 
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memschaft   mit  Herrn  Hauptmann  Arthur  Freiherrü  v,   Htibl 
ternommenen  Untersiicbuüg  enthält. 

Herr  Gejza  v,  Bukowski  in  Wien  Überreichte  eine  Abhand- 
Bg  unter  dem  Titel;  „Grnndztige  des  geologischen  Baues 
r  Insel  Rbodus.^ 

Herr  Dr.  E.  GrUnfeld  in  Wien  tll>erreicht  folgende  zwei 
»handlangen: 

I     1.  ^Uber  die  ausserwesentlicb  singulären  Punkte 
|r  linearen  Differentialgleichungen  «ter  Ordnung,*^ . 

2.  „Über  die  Form  derjenigen  Systeme  homogener 
kearer     Differentialgleichungen     erster     Ordnung, 
ilcbe  nur  reguläre  Lösungen  zulassen.^ 
Das  Gleichungssjstem: 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidsehof  in  Wien  Überreicht  eine  Ab- 
pdlung:    „Bestimmung    der    Bahn    des    Planeten    (^ 

Idromache''. 

\ 

Ibetandige  Werke  oder  neue ,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Feriodica  sind  eingelangt: 

e  Venusdurchgänge  1874  und  1882.  Bericht  über  die 
deutschen  Beobachtungen,  herausgegeben  im  Auftrage  der 
Commission  für  die  Beobachtungen  der  Venusdurchgänge  in 
Berlin  von  dem  Vorsitzenden  dieser  Commission  A.  Au  wers. 
Bd.  Berlin  1889;  4^ 
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VIII.  SITZUNG  VOM  21.  MÄRZ  I88y. 


Da8  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ritter  v.  Brücke  fibersendet 
eine  Abhandlong für  die  Sitzangsberichte,  betitelt:  „Van  Deen's 
Blutprobe  ond  Vitali's  Eiterprobe.*' 

Dag  w.  M.  Herr  Prof.  £.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlon^ 
von  Herrn  Konrad  Zindler  in  Graz:  „Zur  Theorie  der  Netze 
und  Configurationen.'' 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J.  Stefan,  überreicht  eine 
für  die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  einige 
Probleme  der  Theorie  der  Wärmeleitnng." 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Siegm.  Einer  in  Wien  überreicht 
eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Durch  Licht  bedingte 
Verschiebung  des  Pigmentes  im  Insectenauge  and 
deren  physiologische  Bedeutung.^ 

Herr  Dr.  J.  Herzig  überreicht  eine  von  Dr.  S.  Zeisel  und 
ihm  verfasste  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Neue  Beobach- 
tungen über  Bindnngswechsel  bei  Phenolen.  (IIL  Mit- 
theilung). Das  Verhalten  der  Di-  und  Trioxybenzole 
gegen  Jodäthyl  und  Kali." 

Herr  Dr.  Guido  Golds chmiedt  überreicht  eine  von  ihm  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  Dr.  Hugo  Strache  im  I.  chemischen 
Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeführte  Arbeit: 
„ZurKenntnissderOrthodi carbonsäuren  des  Pyridins.** 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

V.  Kutfner'sche  Sternwarte  in  Wien  (Ottakring).  Publi- 
cationen.  I.  Bd.  (Mit  12  Tafeln.)  Herausgegeben  von  dem 
Leiter  dieser  Sternwarte  Norbert  Herz.  Wien,  1889   4^ 

Mal voz,  M.  Ernst,  Sur  le  Mdcanisme  du  Passage  des  Bact^ries 
de  la  Mfere  au  Foetus.  Bruxelles,  1887;  8^ 

Meunier,  M.  Alph.,  Le  Nucliole  des  Spirogyra.  Lierre,  1887;  8^ 


Kaiserliche  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien. 


or  Kurzem  ist  in  Wien  eine  Schrift  von  Ludwig  Gros 8- 
inn  im  Selbstverläge  des  Verfassers  erschienen,  betitelt:  Ao- 
ig  zum  theoretischen  Theile  des  Werkes;  „Die  Mathematik  im 
mste  der  Nationalöcouomie.  Allgemeine  Integration  der 
saren  DiffereütialgleicUntigen  höherer  Ordnung,  eine  neue 
sensehaftlicbe  ErrnngeDschaft  auf  dem  Gebiete  der  reinen 
thematik^.  Das  Titelblatt  dieser  Drackselirift  enthält  die  Be- 
kung:  „Priorität  gewahrt  durch  die  kaiserliche 
ademie  der  Wissenschaften  in  Wien.** 

Herr  Ludwig  Grossmann  bat  allerdings  unter  dem 
Jänner  d,  J.  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs  Wahrung  der 
ifität  bei  der  kaiserl.  Akademie  eingereicht,  und  zwar  mit  der 
Schrift:  „Allgemeine  Integration  der  linearen  Differential- 
E^hungen  höherer  Ordnung."  Um  jedoch  einer  irrthtlmlichen 
ksfiung  zu  begegnen,  sieht  man  sieb  yeranlasst,  den  folgenden 
nrfaalt  bekannt  zu  geben. 

We  mathem.'Oatnrw.  Classe  der  kais.  Akademie  nimmt  seit 
Bauf  Grund  einer  Bestimmung  ihrer  Geschäftsordnung  ver- 
öle Briefe  zum  Zwecke  der  Wahrung  der  Priorität 
irsncben  jedes  Einsenders  in  Verwahrung^  aber  der  Inhalt 
nur  durch  ein  Schlagwort  auf  der  Anssenseite  des  ver- 
in  Briefes  bekannt  Die  Classe  ist  daher  selbstver- 
ich  ganz  ausser  StandCi  Über  den  Werth  oder 
Ih  der  einzelnen  übersendeten  Sehriftstttcke 
heilen. 


■aüidt'UlonitBMiifbaftlitbi  Clais«  der  kauiriickeii  Aka4«hi^  der  Wiss«itokift«i 

£.  Suess« 

öecretär, 
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V  a  n  D  e  e  n's  Blutprobe  und  V  i  t  a  1  i's  Eiterprobe 


vou 


£.  Brücke, 


VanDeens  Blutprobe  scheint  in  gerichtlichen  Fällca^  wenn 
Überhaupt  nur  noch  nngewenriet  ^rt  werden  um  ein  negative« 
Resultat  völlig  sicher  zu  «teilen,  aber  um  Krankenbette  i»t  sie  dA9 
bequemste  Hulfsmittel  die  Anwesenheit  von  Btut^  dessen  Menge 
»rag  noch  bo  gering  sein,  und  auch  die  von  blü^f^em  Blutfarbi^tof 
im  Harne  zu  entdecket].  Man  gieggt,  wie  bekannt,  zu  einigeo 
5  bis  6  cm'  Harn  etwa  1  em^  eines  Terpentioöls,  dag  am  Kork* 
Stöpsel  schon  die  Spuren  seiner  bleichenden  Wirkung  zorüek- 
gelassen  hat,  schüttelt  durch  und  fügt  dann  1  rm'  der  Ou^jak- 
tinctur  hinzu.  Die  Blänung  tritt  an  der  Grens^schicht  ein  ond 
verbreitet  sich  durch  Schtittehi.  Ist  die  Blutmenge  sehr  gering, 
so  muss  mau  länger  schUtti^lu  und  dann  absetzen  lasaem  Je  oieb 
(1er  Qualität  des  Terpentinöls  und  der  GuHJaktinctar  hat  mas 
manchujiil  vou  dem  einen  oder  dem  anderen  noch  etwas  hinzu- 
211  filmen/ 

Diese  Probe  ist  indessen  direct  nur  anwendbar^  wenn  der 
^^  '  '  keinen  Eiter  enthalt,  denn  sonst  bläuet  er  »ich  ancb,  wenn 

l^dui  darin  vorhanden  ist,  wie  dies  durch  eine  Arbeit  von 


rrwtr,  di^r  die  UuajfLkprobe  «pecivll  für  dt^it  Hsrn  «niiMt 

Mi«eii  sn  «rin.  Er  nchreibt  vor  j^leicbe  Mengen  von 

..*   ....  :  erfieiiliii^Vl  mit  nniim1«»r  zn  achQti«ln  bis  eine  Kmiliiioo 

•^  dann  den  zxi  prüfenden  üriti  hinsuzueetzen.  (ChcoL  Jmkr*^ 

K74,  p.  1055.  Zeltschr.  aeal  Chem,  1871  104  atis  N.  Jahrb. 

-> 
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li  (L  Orosi,  X,  325,  30*  October  1887,  Chein.  CeotralbL 
B87,  S.  1528 )  bekanot  ist. 

In  F.  L.  Huenefeld's  Blutproben  vor  Gericht,  Leipzig  1876, 
^■pl  es  auf  Seite   IS:  „Von  tliierisclien  und  pflanzlichen  Sub- 
PbeD  habe  ich  frisches  und  vollkommeD  aui^gewascheues  Blut- 
irin, Milch,  Käse,  Galle^  Serum,  Flüssigkeit  von  Kanthariden, 
[»eieheK  Eiweiss,  eingetrockneten  Schweis«,  Rotz,  Eiter,  Sputa, 
>erinaflecke  geprüft;  sie  verhielten  sich  vollkommen  indifferent" 
Huenefeld  scheint  seinem  forengischen  Zwecke  enti^pre- 
end  mit  Vorliebe  an  eingetrockneten,  zum  Theil  vielleicht  alten 
ecken  experimentirt  zu  haben.  Aach  stellte  er  die  Probe,  and 
g  war  die  HauptsaehCj  in  etwas  anderer  als  der  gewöhnlichen 
eiae   an.  Er  gibt   folgende   Vorschrift:    „Man   vermischt   ein 
nea  destillirtes  Terpentinöl  mit  gleichen  Massen  Chloroform  und 
k^ohol,  setzt  diesem  Gemisch  etwa  7ia  ^'^s  Volums  des  Terpen- 
tAs  an  Acidum  aeeticum  oder  Eisessig  hinzu  und  l\lgt  so  lange, 
eizt  tropfenweise,  destillirtes  Wasser  bei,  als  die  Flllssigkeil 
r  bleibt. 

In  einem  kleinen  Porzellanmörser  reibt  man  die  firagliehe 
itprobe  mit  gleich  viel  oder  anch  etw^as  mehr  Guajakpulver  zä- 
unen, ttbergiessl  dann  dieses  Gemisch  reichlich  mit  jener 
ssigkeit  und  rührt  einige  Seeunden  bis  Minuten  mit  dem 
til  um,  es  entstein  dann  sofort  oder  sehr  bald  eine  dnnkel- 
rblaue  filtrirbare  Flüssigkeit,  deren  Farbe  sich  insgemein 
m  Vi  Stunde  hiüt/ 
Es  existirt  indessen  eine  ältere  Angabe,  die  den  Eiter  als 
^crseheinen  lUsst  In  einem  Berichte  von  Vitt stein  (Anhiv  d, 
rie,  Bd,  CCV,  8.  128)  nach  dem  Repertoir  de  Pharmacie 
li  1873  heisst  es,  dass  eine  aus  Mialhe,  May  et,  Lefort 
fornil  bestehende  Commission  bei  Prüfung  von  van  Deen's 
^  Nasenschleim  aetiv  gefunden  habe  gegen  Gusyak  und 
rstoffsuperoxyd^  dessen  ätherische  Lösung  die  Commission 
les  Terpentinöls  empfahl  Nun  kann  man  wohl  nicht 
P&,  dass  in  dem  Nasenschleim  Eiterkörperchen  waren,  und 
msaten  schon  diese,  abgesehen  von  allen  anderen  Bestand* 

Gaajak  bläuen« 
Hese  Mittlieilung  war  auch  Huenefeld  keinesweges  unbe- 
aber  er  scheint  ihr  auf  Grund  seiner  eigenen  Versuchs- 

L  4.  mubraa-aBiiir«.  Cl.  XCVUI,  Bd,  AbOi.  HI.  '* 
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£.  Brücke, 


resolute  getuigstrauet  zu  habeo.  Indessen  ist  Vitali  iroUkomi 
im  Recht;  wovoa  sich  Jeder  leiebt  ttberzeagen  kann. 

Er  fand,  das8  mit  Eiter  Blänong  eintrat  durch  ältere  Onajak- 
tinctnr,  welche  schon  der  Luft  and  dem  diffosen  Lichte  amgcMtil 
gewesen  war,  das:«  aber  keine  Bläonng  eintrat,  wenn  die  tirnttn 
frisch  bereitet  war.  Bei  meinen  Versnchen  liess  sich  die  Tincter 
eine  Zeit  lang  im  Dunkeln  anfbewahren^  ohne  das«  sie  Blor 
bläute^  entsprechend  den  Erfahrungen^  die  A.  ächnnbeio  bei 
seinen  Versnchen  mit  Malzuunzog  gemacht  hatie^  dann  aber, 
nachdem  das  GefUss  mehrmals  gerijSxiet  war,  fing  sie  anch  an, 
sich  mit  Eiter  zn  bläuen» 

Ein  Gehalt  an  Eiter  macht  aber  die  Probe  van  Deen's  lUr 
die  Anfsuchung  ron  Blut  im  Urin  nicht  nnbranehbar.  Es  isl 
bereits  seit  69  Jahren  durch  Planche*  bekannt^  dass  die 
Bläunng^  welche  gewisse  PflanzeriHnbstanzen  im  rohen  Znstan 
hervorbringen,  niclit  eintritt,  wenn  die  Objecte  vorher  gekc 
wurden.  Ebenso  verhält  sich  der  Eiter,  während  das  Blut  tr 
des  Kochens  seine  Wirkung  behält.  Es  ist  gut,  den  Urin  nicht" 
bloss  aufwallen  zu  lassea,  sondern  ihn  gehörig  durchzukochca, 
deim  icli  habe  bemerkt,  dass  Eiterflöckchen,  welche  dnrch  di«_ 
Dämpfe  gehoben  waren  nnd  sich  an  der  Wand  des  Oll 
angelegt  hatten,  sich  bisweilen  noch  färbten. 

Auch  durch  blosses  Filtriren  kann  man  die  Wirknng  de 
Elters  beseitigen«  wie  dies  schon  D,  Vital i  bemerkte.  Sie  geh 
also  den  Eiterkörperchen  an,  und  zwar  einer  Snbstanz,  welche 
nicht  sofort  in  die  umgebende  FllVssigkeit  diffundirt,  oder,  fall« 
sie  dies  thnn  sollte,  darin  zerstört  wird. 

Es  ist  die  Probe  auch  nach  Vitali  so  anzustellen,  dass  mau 
erst  die  Guajaktinctnr  allein  hinzngiesst.  Sie  darf  keine  Blän- 
ung  des  Harnes  heryorrufeu,  ehe  man  da»  Terpentinöl  hinzngefllgl* 
Sollte  dies  auch  nur  im  geringen  Masi^e  der  Fall  sein,  so  isl  die 
I'robe,  wie  ich  bald  zeigen  werde,  nicht  direct,  das  helset  ahne 
vorhergehendes  Kochen  anwendbar  auf  den  Harn;  wir  werde« 
aber  auch  sehen^  dasM  hter^  falls  keine  Bläuung  eintritt,  nt^eh  eine 
andere  VorsfchtsmasBregel,  eine  Gegenprobe,  welche  die  Wirk- 
samkeit der  Quajaktinctpr  ««icherstellt,  nöiliig  ist. 

*  Journul  de  PbEnoncic  1H'2^\  Jjujvicr,  Nr,  1.  DarAtui  In  Tromsdorf 
Neuem  Jourual  der  Pharm acie,  Bd.  IV.  %  8,161. 
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Bei  Sabstanzeu,  die  schon  von  Guajak  allein  gebläut  werden, 

ad  zu  diesen  gehört,  wie  ü.  Vitali  fand,  auch  der  Eiter,  filllt 

lie  Farbe  in  der  Regel  nieht  so  gesättigt  ans  wie  bei  van  Deen's 

tobe  and  kann  dnrch  nachträglichen  Zusatz  von  Terpentinöl 

ipch  vertieft  werden» 

i  Aus  letzterem  Grunde  verdient  aueh  van  Deen's  Blutprobe, 
He  erwähnt,  bei  Urin  kein  Vertrauen,  der  sich  schon  durch  Gua- 
kk  ohne  Terpentinöl,  wenn  auch  schwach,  geftrbt  hat.  D.  Vitaii 
B^z.  chim.  ItaL  X,  213,  2H1,  Chem.  Jahreaber.  v.  1880,  S.  1095) 
ifareibt  wegen  der  Guajak  an  sich  bläuenden  Substanzen  bereits 
pi  der  Untersuchung  von  Blutflecken  (1880)  vor,  die  Guajaktinetur 
lerst  zuzusetzen  und,  wenn  nach  einiger  Zeit  keine  Bliiumig  ein- 
^treten  ist,  das  Terpentinöl. 

»  Einmal  untersuchte  ich  einen  entschieden  eiterigen  Harn 
id  fand  die  Bläuung  auf  Zusatz  einer  wohlgeprüften  Gnajak- 
öetur  ausserordentlich  schwach,  anfangs  nicht  deutlich  wahr- 
^hmbar,  auf  Zusatz  von  Terpentinöl  wurde  sie  sofort  sehr  stark. 
ichtfidestoweniger  enthielt  der  Urin  kein  Blut,  denn  er  verli>r 
iiü  Bläuungsveraiögen  durch  Kochen  gänzlieb.  Der  nicht 
»kochte  Urin  gab  beim  Filtriren  im  FilterrOckstande  Vitalins 
»action  hinreichend  deutlicli,  aber  auch  das  Filtrat  bläute 
?h  noch  mit  Guajaktinetur  und  TerpentinuL  Die  mikrosko- 
iche  Untersuchung  zeigte,  dass  der  grösste  Theil  der  Eiterkör- 
rchen  nicht  sein  nonnales  Ansehen  hatte,  sondern  kleiner  und 
kig  war. 

^Hier  war  also  offenbar  etwas  von  der  wirksamen  Substanz 
■te  Flüssigkeit  gelangt  und  durchs  Filtrum  gegangen.  Die 
hwäehe  der  Beaetion  mit  blosser  Tinctur,  die  sich  durch 
rpentinöl  so  auffällig  veratärkte,  dass  die  durch  dassell^e  hervor- 
Mfene  Farbenwandlung  eine  ungewöhnliche  genannt  werden 
Brte,  erkläre  ich  mir,  wenn  ich  Sehiinbeins  Ansichten  als 
Ug  annehme,  folgendermassen;  Wahrscheinlich  in  Folge 
ted  Medikaments  war  eine  Substanz  in  den  Harn  gekommen, 
lehe  den  nur  in  geringer  Menge  vorhandenen  activen  Sauer- 
ff  zunächst  fUr  sich  in  Anspruch  nahm  und  dadurch  das 
Mkharz  vor  der  Oxydation  schützte,  bis  dann  mit  dem 
ppentiniil   eine  neue  Quelle  vom   activen  SauerstoflF  geboten 
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Dem  BlDte  geht  bekAxintlicb  die  Eigeasclun,  Guajak 
TerpoDtio^I  zu  blätaen,  ab,  während  anderseits  Blot  niebi  ntirnacli 
dem  Kochen  fttr  die  van  Deen'gche  Probe  noch  wirksam  M, 
sondern  in  Rücksicht  auf  seine  ^achweisbarkeit  dareh  dies 
auch  mancher  anderen  Art  von  Misi^handlong  kräftig  w 
steht. 

leh  will  hier  bemerkeu,  dass  dieser  Widerstand  nicht  bei' 
allen  Pruceduren  stattfindet  Ich  habe  Blnt,  natürlich  in  geringer 
Menge,  anhaltend  mitWasserstoffsnperox^'d  geiscblittelt  and  dann 
auf  dem  Wasserbade  znr  Trockne  abgedampft.  Mit  dem  Rflck* 
Htaude  gelang  die  Probe  van  Deen's  nicht  mehr.  N.  Kowa*j 
lewnky  theilt  im  Centralblatt  für  medicinische  Wissenschaftcc 
1889,  Nr.  7  mit,  dass  Wasser,  welches  mit  Terpentiniil  geschüttelt 
wird,  dessen  oxydireude  Eigenschaften  annimmt.  Ich  kann  die« 
bestätigen,  aber  mit  einem  Zusätze:  Wenn  man  das  aus  dcii 
Scbeidetrichter  abgelaasene  Wasser  einmal  mit  gttter  Thtcrkobl 
darchschuttelt,  so  verliert  es  bedeutend  an  seiner  Wirksamkeit» 
und  durch  längeres  ScliUttel«  mit  einer  hinreichenden  Menge  roa 
Thierkohle  kann  man  ihm  dieselbe  gänzlich  nehmen. 

Wetm  ich  nu«  solches  Wasser,  wirksam  wie  es  ans  den 
Seheidetrichter  kam,  mit  gewäst?ertem  Blute  mischte  und  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Trockenheit  abdanipftCi  m*  misslang  die 
Trübe  van  Deens  mit  dem  EtkkMtande  gleichfalls. 

Üa8>*elbe  war  der  Fall,  wenn  ich  stark  gewässertes  Blai 
anhalteud  mit  Terpentinöl  geschüttelt  und  dann  auf  dem  Wassee 
bade  zur  Trockne  eingedampft  hatte. 

Es  bedurfte  aber  des  Eindampfens  gar  nicht  Ein  Gemiso 
von  Terpentinöl,  Wasser  und  so  viel  Blnt,  dass  anf  Znsats  von 
Ouajaktinctur  starke  und  prompte  ßläuung  eintrat,  verlor  Ai 
längere**  Stehen  und  öfteres  Schütteln  seine  Reactionsfähigke 
gänzlich.  Es  ist,  wie  wir  später  sehen  werden,  wahrscheinlic 
tlass  hier  das  Eisen  des  Blutfarbstoffs  in  eine  völlig  unlösliche 
Verbindung  Ubergeflllirt  war, 

.\hnliche  Resultate  hatte  ich  mit  Hämatin.  Eine  Probe  einer 
Miscimug  von  Was^^er  und  Terpentinöl,  der  ich  etwas  in  wein^ 
säurehaltigem  Alkohol  gelöstes  Hämatin  zugesetzt  hatte,  blänl 
sieb  anfangs  mit  Guajaktinctur  sehr  stark.  Dieselbe  Mischui] 
hatte  aber  dieses  Vermögen  vollständig  verloren,  nachdem  sie 
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[RweiTage  gestanden  und  öfters  kräftig  geschüttelt  war.  Hämatin 

I  scheidet   sich   wegen   seiner  ÜDlösliclikeit   ib  Wasser   «od    in 

I  neutralen  wässerigen  Lösungen  Überhaupt  leicht  aus,   aber  es 

I  bleibt  auch  leicht  soviel  zurück,  dat^s  die  Reaction  noch  eintritt. 

Ich  hatte  Hämatin  in  ammooiakhälti|rem  Wasser  gelöst  und  mit 

Essigsäure,  die  ich  vorher  geprüft  hatte,   gefallt.  Das  Hämfitiu 

lag  anscheinend  vollständig  ausgeschieden  in  Flocken  am  Boden, 

aber  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  gab  van  Deen's  Probe 

doch  noch. 

Hiienefeld  hat  van  Deen's  Probe  schon  mit  Hämin- 
krystallen  erfolgreich  angestellt,  ich  mit  amorphem  Hämatin,  das 
noch  nach  dem  alten  direeteo  Verfahren  dargestellt  war.  Der 
ganze  Atomcomplex  des  Hämoglobins  ist  also  keineswegs  dazu 
n^thig.  Ist  es  das  Eisen  im  Hämatin,  welches  den  activcn  Sauer- 
stoff übertragt? 

Schon  van  Deon  kannte  (1863)  die  Wirksamkeit  der 
Eisenoxydverbindungen,  und  Huencfeld  (1875)  und  D,  Vitali 
(1880)  geben  verschiedene  Yorsichtsmassregeln  an,  um  sich 
Tor  Mitwirkung  von  Rost  und  Rostflecken  bei  der  Probe  zu 
echützen. 

Wenn  man  gewässertes  Blut  mit  Terpentinöl  schüttelt^  so 
verliert  es  seine  rothe  Fabe  und  die  entstandene  Emulsion  wird 
lehmfarbig.  Wenn  sie  sich  auseinandersetzt,  so  stellt  sich  die 
rothe  Farbe  nicht  wieder  her.  Der  active  Sauerstoff  des  Terpen- 
tionöls  hat  also  das  Hämoglobinmolekül  angegriffen.  Indessen 
habe  ich  aus  der  Flüssigkeit  kein  Ferroeyau eisen  erhalten  können, 
auch  nicht  als  ich  statt  des  frischen  oder  einige  Tage  alten  Blutes 
einen  Auszug  aus  altem  eingetrockneten  Blute  verwendete,  der 
mit  schwefelsäurehältigem  Alkohol  bereitet  war.  Grünl^rbungen, 
welche  mehr  oder  weniger  ausgesprochen  auftraten,  Hessen  sich 
nicht  auf  Ferrocyaneisen  beziehen,  da  sie  durch  Veränderung  der 
Mengenverhältnisse  zwar  intensiver  gemacht^  aber  nicht  in  Blau 
übergeführt  werden  konnten.  Unter  den  günstigsten  Umständen 
wnirde  die  schöne  Farbe  des  Chrysoprases  erzielt» 

Es  ist  aber  wohl  denkbar,  dass  das  Eisen  im  Hämatin  [nach 
Kowalewsky  (Centralbl*  f.  med.  Wissenschaften,  1889,  Nr.  7) 
entsteht  au«  dem  Hämoglobin  beim  Schütteln  mit  Terpentinöl  zu- 
nächst Methämoglobin,  wir  müssen  aber  damit  rechuenf  dass  es 


134 


E.  B  rücke - 


sieb  Hiebt  alleio  um  da&  Hämoglobin  handelt,  dass  auch  HütuatiQ 
dieselbe  Reaction  gibt]  oxydirt  werden  köime^  ohne  seine  ander- 
weitigen Bindungen  völlig  aatzogeben.  Es  ist  mir  nicht  bekannt^ 
dass  Jemand  mit  einem  der  eisenfreien  HämatitHlerivate,  wie  sie 
von  Mulder,  Prey  er,  Hoppe-Seyler  iindNencki  bescbrieben 
worden  sind,  die  Probe  von  van  Deen  angestellt  hätte,  aber  die 
M^^glicbkeit,  dass  der  Sauerstoff  aneb  durch  einen  eisenfreien 
Atomcomplex  übertragen  werden  könne,  ist  nicht  in  Abrede  zn 
stellen. 

Bekanntlich  unterachied  A.  8chönbein  unter  den  orj 
Echen  Substanzen,   welche  Guajak  bläuen,   zwei    Abtheilungen 
l  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  102  nnd  Bd.   105),  solche, 
welche  schon  friscli  bereitete  und  im  Dunkeln  gehaltene  Oaajak- 
tinctur  ohne  weiteres  bläueten,  und  solche,  hei  denen  dies  erst  auf 
Znsntz  v<m  Terpentinctl  oder  einer  verdünnten  L?58un^^  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd geöcbah,  welche  aber  auch  für  sich  allein  solche 
weingeistige  Guajaktinctur  blatteten,  die  längere  Zeit  dem  diffusen 
Lichte  ausgesetzt  war  und  in  der  eich  dadurch  nach  der  Ansicht 
von  Sehönbein  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  hatte.  Die  Stoffe 
der  ersten  Abtheiliing  sollten  in  BerUhruTigmit  lutUtaltigem  Wasser     i 
das  Was^cr^roffsuperoxyd  selbst  bilden,  dessen  halber  Sauerstol^H 
Übertragen  wlirde;  bei  den  Stoffen  der  zweiten  Abtheilung  sollte 
dies  nicht  der  Fall  sein,  daher  die  Nothwendigkeit,  Wasserstoff* 
supiToxyd  in  Substanz  hin/uzubrin^^en. 

Die  Ansicht,  dass  in  Guajaktinctur,  welche  längere  Zeit  der 
Luft  und  dem  diffusen  Liebte  ausgesetzt  war,  stets  Waasei^M 
sroffsuperoxyd  enthalten  sei,  gründete  er  zunächst  darauf,  doi^l 
kalt  bereiteter  Malzanszug  durch  frisch  bereitete  und  im  Dunkeln 
gehaltene  Guajaktinctur  unr  dann  gebläuet  wurde,  wenn  Waaser- 
«toffsuperoxyd,  wenn  auch  in  noch  so  geringer  Menge  binzn- 
gebrncht  wurde,  wohl  aber  ohneweiteres  durch  alte  und  diffus 
belichtete.  Er  wies  aber  auch  in  dem  Rückstand  von  Wein- 
geist, deu  er  am  diffusen  Lichte  mit  Luft  geschüttelt  und  dann 
Vio  desselben  abdestillirt  hatte,  mittels  der  Obromsäureiietioii 
Wasserstoffsuperoxyd  nach. 

Er  gibt  endlich  an,  auch  solche  dem  diffusen  Liebte  und 
der  Luft  ausgesetzte  Tinctnr   gehabt    zu   haben,    welche   •  I 
Terpentinöl  oder  Wa*?>4erstoffi?upernxyd  vm»  lUnt  gebläu<t  «        > 
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wie  er  anderseits  diircJi  Lnftabschluss  trnd  directea  Sonnenlicbt 
der  Öuajaktinetar  das  Vennögeo,  sieh  mit  Blut  und  Terpentiüöl 
2tt  bläuen  nehmen  konnte.  Ich  kann  diese  Angaben  nicht  bestreiten, 
[dass  Guajaktinctür  durch  directesSonnenlichtan  ihrer  Oxydations- 
fähigkeit einhUssen  kann,  ist  anderweitig  bestätigt  worden,  zu- 
letzt von  D.  Vital i  f*1r  die  Eiterreaetion(l.  c.  p.  330)],  aber  auch 
nicht  bestätigen,  wohl  aber  kann  ich  aussagen,  dass  ich  Guajak- 
tinctür gehabt  habe,  und  dies  ist  eben  die  gewöhnliche  im  diffusen 
Lichte  der  Laboratorien  alt  gewordene  und  ohne  besonderen 
Schutz  und  hermetischen  Verschluss  aufbewahrte  Tincter,  welche 
tllr  sich  allein  Malzauszug  und  auch  Eiter  lebhaft  bläute,  aber 
ohne  Terpentinöl  auf  gewässertes  Blut  keine  merkliche  Wirkung 
a.U8llbte.  8chönbein  sagt,  die  Bläuung  sei  langsamer  erfolgt;  ich 
habe  sie  aber  auch  in  Stunden,  ja  in  anderthalb  Tagen  nicht  ein- 
treten  gesehen. 

A*  Schöübeiu  vergleicht  mehrfach  die  Fähigkeit  des  Malz- 
^uszuges,  Sauerstoff  zu  übertragen  mit  derjenigen  des  Blutes, 
kommt  aber  zu  wesentlichen  Unterschieden,  die  im  Originale  nach- 
zusehen sind.  Hier  handelt  es  sich  zunächst  nur  darum,  auf  die 
VerschiedeDartigkeit  der  organischen  Verbindungen  hinzuweisen, 
welche  das  Vermögen  haben,  fremden  beweglicheu  Sauerstoff  zu 
übertragen.  Auch  die  Vegetabilien  der  zweiten  Abtheiluüg  haben 
dies  Vermögen.  Mau  hat  oft  genug  Gelegenheit,  sich  zu  Über- 
zeugen, dass,  wenn  sie  Giiajak  gebläut  haben,  die  BUiuuüg  noch 
tiefer  wird,  wenn  man  Terpentinöl  oder  eine  verdlinute  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  hinzubringt 

Aber  in  einem  Pnnkte  scheint  mir  das  Hämatiu  vor  allen 
anderen  bläuenden  organischen  Verbindungen  ausgezeichnet  zu 
sein,  in  seiner  grossen  Widerstandsfähigkeit  gegen  das  Kochen. 
Malzinfus  verliert  zwar  durch  blosses  Kochen  im  Reagirglase 
auch  sein  Bläuungsvermögen  nicht  vollständig,  aber  es  bleibt  ihm 
davon  nur  ein  geringer  Rest,  dieser  wohl  deshalb,  weil  doch 
nicht  alle  Theile  der  beim  Kochen  stark  schäumenden  Flüssigkeit 
lange  genug  auf  der  Temperatur  von  100**  gehalten  wurden.  Eine 
Portion  Matzauszug;  welche  ich  im  zugeschmolzenen  Kohre 
durch  mehrere  Stunden  im  siedenden  Wasser  erhalten  hatte,  war 
völlig  inactiv.  Auch  durch  längeres  Kochen  im  Becherglase  habe 
ich  später  wäs^^erigen  Malzauszug  völli*:  inactiv  gemacht.  Aber 
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e«  Eeigt  Mch  eine  merkwürdige  Erschein ung.  Solcher  Malzaagzui^ 
erhält  sein  Bläuungsvermögen  wieder.  Schon  am  anderen  Tage 
xefgtsich  dies  und  die  ErseheioaDg  nimmt  weiterhin  noch  zu.  Sie 
zeigte  sieh  an  gekochtem  Malzaneziige,  der  offen  am  Lichte  und 
aneh  an  solchem,  der  in  kleinen  vollständig  angefUIlteu  verkorkten 
Flagchen  im  Dunkeln  gestanden  hatte.  Die  Korke  hatten  freilich 
nicht  hermetisch  geschlossen,  denn  sie  hatten  nicht  ver* 
hindert,  dass  beim  Erkalten  eine  kleine  Menge  von  Luft  ein- 
gedrungen war,  Malzauszug»  den  ich,  in  ein  Glasrohr  einge- 
schmolzen, stundenlang  im  siedenden  Wasserbade  hatte  liegen 
lassen,  zeigte  sich  noch  ner  Tage  nach  dem  Erkalten  voll* 
stUndig  inactiv.  Ich  konnte  ihn  auch  mehrere  Tage  offen  am 
Fenster  stehen  lassen^  ohne  dass  sein  Bläuungsvermi^gen  znrtlck- 
gekehrt  wHre. 

In  der  ans  dem  Jahre  1820  stammenden  Arbeit  von 
Planche  (K  c.)sind  zahlreiche  Vegetabilien  auf  ihr  ßlänuogsver- 
mögen  untersucht  worden,  nur  sind  die  Resultate  nicht  ohoe 
Weiteres  brauchbar,  weil  Planche  den  Unterschied  in  der 
Wirkung  von  frischer  oder  irn  Dunkel  anfbewalirtcr  Gnajaktinctur 
und  von  solcher,  die  gleichzeitig  der  Luft  und  dem  diffusen 
Lichte  autgedetzt  war,  noch  nicht  kannte. 

Unter  den  mit  positivem  Resultate  untersuchten  befindet  sich 
auch  das  arabiBche  Oummi  (Gummi  Mimosne),  das  in  kaltem 
Wa8ser  geU^st  ist,  und  Planche  bemerkte  auch  schon,  dass  mit 
heissem  Wasser  nicht  dasselbe  Resultat  erzielt  wird.  Ich  finde  nu» 
seine  Angaben  in8oferne  bestätigt,  als  der  Mimosenschleim  zwar 
eine  Tinctnr  nicht  bläuet,  welche  von  Malzauszug  nicht  gebläuet 
wird,  wohl  aber  eine  solche,  der  diese  Eigenschaft  zukommt^ 
daas  er  aber  auch  dieses  Vermögen  verliert,  wenn  er  gekocht  wird. 
Er  verhält  sich  also  i^hnlich  dem  Malzauszuge.  Ich  kann  zwar,  da 
ich  keine  quantitativen  Versuche  angestellt  habe,  nicht  sagen, 
dass  er  ein  ähnlich  empfindlicheR  Reagens  auf  Waaserstoffsuper- 
oxyd  tiefere,  wie  dieser,  aber  er  ist  vollkommen  geeignet,  eine 
Tinctnr,  welche  zum  Entdecken  von  Eiter  gebraucht  werden  kann, 
von  einer  solchen  zn  unter8cheiden,  die  dazu  unbrauchbar  ist. 

Auch  die  Gummilösung  nimmt,  nachdem  sie  durch  Kochen 
inaetiv  gemacht  ist,  allmälig  ihr  B)äuung8vermÖgen  wieder  aa^ 
aber  langsamer  als  der  Malzauszug. 
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Ich  habe  Bl«t  mit  Wasser  so  weit  verdünnt,  dass  es  zwar 
durch  die  van  Deen*8clie  Probe  noch  deutlich  nachweisbar  war, 
dass  äieh  aber  doch  die  Reaetion  schon  sichtlieh  verlangsamte; 
kann  habe  ich  eijie  Probe  derselben  Flüsdgkeit  gut  durch- 
gekocht und  sie  nun  wieder  der  van  Deen 'sehen  Probe  unter- 
worfen. Die  Reaction  trat  ein,  nur  wenig  laugsauier  als  mit  der 
»gekochten  Flüssigkeit;  aber  während  bei  der  letzteren  das 
lau  mehr  in  der  Flüssigkeit  vertheilt  war^  hatte  es  sich  hier 
rössteniheils  in  einer  tief  dnukelbbu  gefürbten  Flocke  eoncen- 
die  in  der  atberiscbeu  und  auf  der  wässerigen  Schicht 
^hwamm*  Beide  UmstHnde  lassen  sich  leicht  erklären:  durch 
Se  beim  Kochen  eintretende  Coagnlalion  war  der  Blutfarbestoff 
»m  Reagens  weniger  rasch  zugänglich  gewordeOj  daher  die 
ssige  Verlangsaraung,  und  die  Trübung,  welche  durch  die 
>agulation  gebildet  war,  hatte  sich,  mit  geförbtem  Guajak 
Fladen,  beim  Schütteln  zu  der  eben  erwähnten  dunkelblauen 
locke  zusammengeballt. 

Dadurch,  dass  das  Kochen  so  ohne  Einfluss  ist  auf  die  Wirk- 

imkeit  des  Hämaiins,  entfernt  sich  letzteres  von  den  zahlreichen 

uajak  bläuenden  organischen  Snbstsnzen  und  reiht  sich  in  dieser 

eziehung  den  Salzen  des  Eisens  und  anderer  schwerer  Metalle 

I,  Freilich  bläuet  es  Guajak  nicht  als  solches,  sondern  unter 

Ermittlung   des   Terpentinöls,   aber    in   den   Salzen    sind    die 

Btalle  bereits  oxydirt,  während  hier  erst  durch  Oxydation  aus 

imilämatin  eine  wirksame  Verbindung  gebildet  werden  solL 

HUeae  wirksame  Verbindung   die  gewöhnlichen  Reactiouen 

^Bisensalze  nicht  zei;u^t,  so  wllrde  hier  der  Fall  eintreten,  den 

loben  als  möglich  lüugestcUt  habe,  dass  das  Eisen  desHämatins 

jrdirt  werde,  ohne  seine  sonstigen  Rindungen  völlig  aufzugeben. 

Wer    die    ausserordentliche    Empfindlichkeit    der    Probe 

n  Deen's  ans  Erfahrung  kennt,  dem  wird  es  vielleicht  wider- 

aben,  in  derselben  eine  blosse  Eisenreaetion  zu  sehen,  aber 

Bre  lösliche  Eisensalze  bleiben  bierin  gegen  das  veränderte 

matin   wenig    zurück.   Jeder   Chemiker    kennt    das    grosse 

^uugsvermögen  des  Eisensalicylats.  Wenn  mau  die  Lösung 

Iben  soweit  verdünnt,  dass  sie  im  Reagirglase  nicht  mehr 

bt  erscheint,  so  wird  sie  ron  Guajaktinctur  und  Terpentinöl 

beb  entschieden  gebläuet. 
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Ja  ifb  habe  die  Lösung  von  Eisenßalicylat  so  weit  verdüotit, 
dflss  sie  nicht  nur  an  sieh  farblos  war,  BOiidern  da88  sie  aarh 
dnrch  eine  verdünnte  Lösnng  von  gelbem  Rlütlaugensak  nicht 
mehr  gefÄrbt  wurde  nnd  nichtsdestoweniger  Hess  sich  das  Eisen 
in  derselben  noch  mittelst  Guajak  nnd  Terpeutinöl  naehweiHeu. 

Versuche  dicker  Art  muss  man  niit  Wasser  anstellen,  dem 
vor  dem  Destilliren  Weinsäure  hinzugesetzt  ist,  damit  da» 
Deitillat  animouiakfrei  sei.  Das  Ammoniak,  welches  dag  gewöhn^ 
liehe  destillirte  Wasser  der  Laboratorien  häufig  enthält^  kann  das 
Eisen  tllr  die  Guajakprobe  niiwirksam  machen. 

Ich  mnss  femer  bemerken,  dasa  die  Eisensalicylatlösung  so 
bereitet  war,  dass  zu  einer  Lösnng  von  Eisenehloridy  so  lange 
SalicylsiSure  gegeben  wurde,  al8  sieh  die  Farbe  einer  stark  vcr- 
dtlnnteu  Probe  der  Fltlsatgkeit  dnrch  weiteren  Zusntz  von  Salicyl- 
sfiure  noch  liefer  färbte.  Es  war  also  iu  der  Flttssigkeit  nicht 
mehr  freie  Chlorwasserstoffsäure  nis  das  Äquivalent  des  rnit  der 
Salicjisäure  verbundenen  Eiseooxyds. 

Bei  der  Prltfuug  einer  nicht  ganx  eisenfreien  Salzsliiirc  fand 
ich  die  Probe  mit  Rlutlaugensalz  empfindlicher  als  die  Gui^jak- 
probe.  Hier  in  der  starksauren  Flüssigkeit  ballto  sieh  das  Guajak 
zusammen  und  zeigte  nicht  seine  sonstige  Neigung  sich  zu 
oxydireu. 

Obgleich  das  Eiseusalicytat  Üuajaktinctur  auch  ohne  Znthun 
von  Terpentinöl  bläuet,  so  ist  doch  die  Rcaction  mit  letzterem 
viel  empfindlicher.  Der  Grund  scheint  mir  darin  zu  liegen,  das» 
das  Eisen  zuulfchst  einen  Theil  des  mit  ihm  verbundenen  Saner- 
Stoffes  an  das  Gnajakharz  abgibt^  tlim  dieser  diitin  aber  dnreh 
den  beweglichen  Sauerstoff  im  Terpentinöl  rasch  wieder  crset/J 
wird,  Solcher  Sauerstoffwird  wieder  abgegeben  und  wieder  eri^et/t 
und  so  fort.  Wenn  man  eine  fritfcbbereitete  verdltnnte  Eiiseu- 
vitriollösung  mit  Terpentinöl  schtlttelt,  so  bildet  sieh  in  derselben 
sofort  Oxyd.  Man  kann  den  Versuch  auch  so  anstellen,  das«  man 
die  Elsenvitriollösung  mit  gelbem  Blntlaugensalz  vermischt  und 
dann  Terpentinöl  hinzufügt. 

Auch  bei  den  besprochenen  Vegetabillen  und  übenso  beim 
Eiter  haben  wir  es  mit  einer  Übertragung  von  activem  Sancraloff 
zQ  thun,  denn  hier  geht  eine  Oxydation  fast  plötzlich  vor  sieh, 
welche  gewöhnlicher  Sauerstoff  nur  langsam  nnd,  wie  aehoii 
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'"WolIastoQ  wasste,  unter  Beihilfe  von  kurzwelligem  Lichte 
'zustande  bringt,  während  lan^^welliges  Licht  allein  das  schon 
gebllliite  Guajaklmrz  wieder  entfärbt.  Wird  die  Übertragende 

I  Substanz   durf'h   die   LebeoBthatigkeit   der   Zellen   immer  von 

'  I^euem  bereitet  und  bort  ihre  Wirksamkeit  mit  dem  Tode  der- 

I  selben  auf? 

D.  Vitali  theilt  bereits  Verai^che  mit,  welche  dies  mindestens 
sehr  unwahrgcheinlieh  machen.  Er  scliwemmte  Eiter  in  Wasser 
auf,  dem  er  Essigsäure  zugesetzt  hatte  und  filtrirte.  Das  Filtrat 
bläute  Guajak,  während  er  die  Körperchen  auf  dem  Filtrum  mit 
angesäuertem  Wasser  mehr  und  mehr  auswaschen  konnte.  Milch- 
säure verhielt  sich  ebenso,  während  Chlorwasserstoffsäure  die 
wirksame  Snbötauz  in  den  Körpern  Hess  und  das  Filtrat  unwirk- 
sam war. 

Ich  habe  eitrigen  Urin  mit  etwa  dem  dreifachen  seines 
Volums  von  94%gem  Weingeist  vermischt  und  das  Gemisch 
10  Tage  lang  stehen  lassen.  Nach  dieser  Zeit  konnte  fllglicher 
Weise  von  einer  Lebensthätigkeit  nicht  mehr  die  Rede  sem,  und 
doch  zeigten  die  auf  einem  Filter  aus  Glaswolle  gesammelten 
Eiterkörperchen  noch  das  Vermögen  Guajak  zu  bläuen,  weun  sie 
mit  dem  durch  Wasser  aus  der  (alten)  alkoholischen  Lösung 
frisch  getallteu  Harze  in  Berührung  gebracht  wurden. 

Es  existirt  also  in  ihnen  eine  vom  Leben  unabhängige  Ver- 
bindung, welche  die  Oxydation  vermitteTt, 

Ich  konnte  ferner  die  Eiterkörperchen,  nachdem  sie  im 
Alkohol  gelegen  hatten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  völlig  aus- 
trocknen, ohne  ihre  Wirksamkeit  zu  vernichten»  Ich  hatte  ein 
Filtrnm,  durch  welches  frischer  eitriger  Urin  tiitrirt  worden  war 
in  .^Ikolhol  gelegt  und  dann  getrocknet  Ich  schnitt  es  in  Sectoren, 
auf  denen  nun  die  Eiterkörperchen  in  ganz  dllnner  Schicht  haf- 
teten* Ein  solcher  Sector  wurde  mit  wenig  Wasser  and  ein  paar 
Tropfen  Guajaktioctur  blau,  genau  so  weit,  wie  der  Eiter  reichte. 
Selbst  nachdem  ein  solcher  trockener  Sector  in  einer  beschwerten 
und  oben  offenen  Glasröhre  zwei  Stunden  lang  trocken  in  einem 
siedenden  Wasserbade  c:elegcn  hatte,  war  die  Wirksamkeit  noch 
nicht  vollständig  zerstört,  es  bildete  sich  an  einer  Stelle  noch  ein 
deutlicher  blauer  Fleck.  Vollständig  war  dagegen  die  Wirkung 
aufgehoben  an  einem  anderen  Sector,  welchen  ich  in  derselben 
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Olasr^ihre  eine  halbe  Stumle  lang  im  SchwefelsÄiirebacle  zwischen 
120**  und  1:10°  gehalteti  hatte. 

Dreimaliges  Ausküehen  mit  Äther  vernichtete  an  einenr 
anderen  Sector  die  Wirkung  nicht,  wohl  aber  wurden  sie 
wiederum  an  einem  anderen  durch  dreimaliges  Auskochen  mit 
Weingei&t  von  f*47o  anffrehoben.  Der  Weingeist,  mit  dem  aus- 
gekocht war,  wurde  iu  einer  flachen  Pörccllansrhale  verdampft. 
Der  Rückstand  zeigte  mit  Guajak  beliandelt  einige  dunkle  Punkte, 
die  aber  rücbt  dentüeh  als  blau  erkannt  werden  konnten.  Ich 
habe  endlich  noch  daran  zn  erinnern,  dass  die  Substanz  voraus- 
sichtlich eint'  colloide  i^t,  da  sie  in  die  umgebende  Flüssigkeit 
niclit  diffundirt.  Schon  Vitali  fand,  wie  erwälmt,  dass  eitriger 
Harn  sein  Vermügen,  Guajak  zu  hlüueu^  verliert,  wenn  er  tiltrirt 
wird.  Von  der  oben  von  mir  aufgestellten  Alternative,  dass  die 
wirksame  Verbindung  entweder  nicht  in  die  umgebende  Flüssig- 
keit diflfundiren  oder  sofort  in  derselben  zu  Grunde  gehen  mUss^e, 
ist  nun  wohl  die  letztere  Voraussetzung  mehr  als  unwahrschein- 
lich ge%Yorden* 

Ans  dem,  was  ich  bisher  nach  fremden  und  eigenen 
Beohaehtungen  mitgetlieilt  habe,  lassen  sieh  folgende  Regeb 
ableiten, 

L  Die  Schönbein-van  Deen'sche  Reaetion  tritt  zwar  so- 
wohl mit  frisch  bereiteter  als  mit  Ititerer  der  Luft  und  dem  diffusen 
Lichte  ausgesetzter  Guajaktinctur  ein,  aber  zur  Untersuchuog  des 
Harns  wendet  man  besser  die  letztere  an, 

2.  Man  prUft  dieselbe  mittelst  kalt  bereiteten  Malzanszuge» 
oder  kalt  bereiteter  Mimosen  Gutnndlt'mnng.  Die  Tinctnr  mu«ä» 
mit  derselben  sofort  deutlich  und  entschieden  blau  werden. 

3.  Man  befolgt  Vitalins  Regel,  die  Tinctur  znerst  allein 
zuzusetzen  und  zu  beobachten,  ob  BlUuung  eintritt  oder  nicht 

4.  Tritt  keine  HUinung  ein,  so  kann  die  van  Deco 'sehe 
Probe  ohneweiter«  vollendet  werden, 

6.  Tritt  durch  die  blosse  Tinetur  schon  Bläuting  ein,  so  fil- 
trirt  man  durch  ein  doppeltes  oder  dreifaches  Filtruoi  und  bringt 
die  Tinctur  auf  den  FilterrUekstand.  welcher  sich,  falls  Eiter  im 
Urin  war,  blau  fHrbt  (D.  Vitali's  Probe),  Ks  erübrigt  dann  nur 
noch,  durch  mikroskopische  Lintersuchung  der  letzten  Tr(^f^feo» 
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welche  im  Glase   zurückgeblieben   sindj  die   Diagnose    gicher- 
znstetleD, 

6,  Man  prüft  das  Filtrat  mit  der  Tinctar*  Bläuet  es  nicht,  eo 
kanB  man   die  van   Dee nasche   Probe  dtircb  Hinznftlgen  von 

Terpentinöl  znm  Filtrate  beendigen. 

7*  Bläuet  das  Filtrat  auch  noch  die  Tiuctui%  so  kocht  man 
es  und  setzt  /,n  einer  Probe  der  gekochten  Flllssigkeit,  die  man 
mittelst  Eintauchen  des  Reagirglases  in  kaltes  Wasser  rasch 
abgekühlt  luit,  etwas  von  derTinctun  Bläuet  sie  sich  nicht  mehr,  so 
kann  man  jetzt  die  vanUeen'sche  Probe  durch  Zusatz  von  Terpen- 
tinöl vollenden.  *  Nur  eine  Bläuung,  welche  in  der  ersten  oder 
zweiten  Minute  eintritty  darf  dann  auf  Blut  bezogen  werden. 
BÜiunugen^  die  zehn  oder  mehr  Miauten  anf  sieh  warten  lassen 
und  danu  langsam  deutlicher  werden,  habe  ich  auf  Zusatz  von 
Guajaktinctur  und  Terpentinöl  «chon  in  gekochten  Flüssig- 
keiten entstehen  seheu^  für  welche  die  Anwesenheit  von  Blut  aus- 
geschlossen war. 

8.  Sollte  die  Flüssigkeit  auch  nach  dem  Kochen  die  Tinctur 
noch  ohne  Zusatz  von  Terpentinl5l  bläuen,  so  liegen  zwei  Möglich- 
keiten vor,  entweder  der  Harn  enthält  irgend  eine  vorläufig  nicht 
näher  bekannte  Substanz^  welche  die  Tinctur  allein  bläuet  und 
ihre  Wirksamkeit  durch  Kochen  nicht  verliert^  oder  der  Harn 
enthält  Blitt  und  man  befindet  sich  in  dem  von  Schönbeiu 
erwähnten,  von  mir  nicht  beobachteten  Falle,  dass  man  eine 
Tinctur  angewendet  hat,  die  für  sich  allein  durch  Blut  geblattet 


1  Schon  Huenefeld  eraptahl  fiir  g'e richtliche  Falle  da»  Kochen, 
nicht  wegen  des  Eiters,  welcheix  er  ja  hei  seinem  Verfahren  insetäv 
gefunden  hatte,  sondern  um  überhaupt  die  Anzahl  der  Quellen  von  Irr- 
thüinem  möglichst  zu  verringern.  D.  Vitftli  sagt  (rOrosi,  X,  328): 
„üu  cah^re  appena  aufficiente  per  iotiepidire  H  liquido  contenente  i  leuco- 
citi  rcnde  piü  bella  e  sollicita  la  colorazione;  viceversa  un  ealore  pift 
I  elevaio  e  prolungato  1a  fa  seomparire  prontaraente^  come  pure  «compare 
col  tenipo  abamionando  a  aö  i!  Jiqnido**  Aber  dies  scheint  sich  nur 
auf  die  sehon  zusammengegossene  Probe  zu  beziehen;  dass  massige 
Wärrae  der  Fiiissigkeit  der  Empfindlichkeit  auch  bei  van  Deon*s 
Probe  Iteineawegs  abträglich  ist  (Vital i  K  c.  p.  325),  kann  ich  bestätigen, 
Die  Eeaction  verläuft  schneller  als  in  kalter  Flüssigkeit,  die  Farbe  ist 
lebhafter,  aber  verblasst  frilber. 
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wird.^   Letzteren  Fall  kann  man  dadurch  ausschliessen,  da88 
man  die  Tinetur  mit  etwas  gewässertem  Blute  prüft. 

9.  Harn,  der  bei  van  Deen's  Probe  bläuet,  das  Vermögen 
hiezu  aber  dnreh  Kochen  verliert,  enthält  weder  Blut,  noch 
Hämoglobin,  noch  Methämoglobin,  noch  Hämatin. 


1  Es  ist  mir  nicht  gelangen  durch  blosses  Schütteln  von  Guajsk- 
tinetur  mit  Luft  im  diffusen  TagesUchte  eine  Guajaktinctur  so  zu  verändern, 
dass  sie  sich  mit  normalen  Blute  ohne  Terpentinöl  geblfiuet  hStte,  ich 
musste,  um  dies  zu  erreichen,  immer  etwas  von  einer  Lösung  von  Wasser- 
atoffsuperoxyd  hinzusetzen.  Da  aber  die  mit  Luft  geschüttelte  und  dem 
diffnaen  Lidite  ausgesetzte  Tinetur  durch  weisse  Blutkörperchen  gebliuet 
wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  diese,  wo  sie  in  ungewöhnlicher  Menge 
vorhanden  sind,  eine  merkliche  Blaufärbung  hervorbringen  werden.  In  dem 
im  Texte  bezeichneten  Falle  würde  aber  diese  nicht  eintreten  können,  dt 
die  weissen  Blutkörperchen  durch  das  vorhergegangene  Kochen  ihr 
Blimmgsvermögen  verloren  haben  würden. 
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im  Insectenauge  und  deren  physiologische  Bedeutung 
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Prof,  SigEU.  Exner, 
c.  M.  k.  Akad. 

A*§iii«UtH  am  ^ky»ioiof.  lH*m*tu  der  ft.  k.  UnievnitUi  iH  Wiun, 

{Mit  1  T*feL) 


^^i^iTor  einigen  Wochen  habe  leh   der  kaiserl.  Akaclemie  der 
"  WissensehafteD  eine  Abbandlung:  ^^Das  Netzhaitbild  des  Insec- 
teoauges^  Ubcrreieht,  ^  in  welcher  die  Dioptrik  dieses  Organes 
besprochen  wurde.    Es  Hess   sich   für   das  Auge  des  Leucht- 
käferchens   (Lampyrh  Hpleudiduia)  nachweisen,  dasB  das  Bild 
'       eines  als  Gegenstand  wirkenden  leiichtenden  Punktes  ähnlieh 
B  wie    beim    Wirbelthierauge    entsteht,     indem    die    auf    einen 
^^talchränkteD  Antheil  der  Cornea  auffallenden  Strahlen  durch 
^Terschiadene   Facettenglieder   (Corneafacette  4-  Krystallkegel) 
hindörchdriugend,  so  gebrochen  werden,  dass  sie  sich  im  Hinter* 
gmnde  des  Anges  wieder  in  einem  Pnnkte,    dem   Bildpnnkte 
sehneiden*  Ho  entsteht  auf  der  Netzhaut  des  lusectenauges  ein 
recht  scharfes  autrechtes  Bild,  das  man  sehen  kann.  Die  Hellig- 
keit dieses  Netzhaiitbildes  mnss,  abgesehen  von  einigen  anderen 
Umständen,  abhängen  von  der  Anzahl  der  Facettenglieder,  die 
^  eich  bei  der  Entwerfung  eines  Bildpnnktes  betheiligen. 
^V  Bei   den   von  mir  untersuchten  Augen   waren   es  circa  30 

Facettenglieder,  deren  Strahlenbündel  sich  im  Bildpunkte 
kreuzten.  Da  die  Entfernung  des  Bildes  von  den  hinteren  Enden 
der  Krystallkegel  nur  nach  wenigen  Zehnteln  eines  Millimeters 
zählt^  so  mUfisen  die  homocentrischen  .SlrahlenbUndel  unter  recht 


»  Am  7.  Febraar  1889. 
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betrirfatltcbeii  Winkeln  conTergireii,  isiti  rieh  zo  %emaigeii,  iL  k. 
die  aai»  einem  Krystallkegel  anstreieDcleii  Strahleo  wekkoi  k 
der  lÜehtiiDg  tod  der  Axe  des  Kegels  betriehtlich  ab,  inn  m 
mehr,  je  weiter  der  Kegel  von  der  Ricbliiiig0itnie  ^  Verbiadi^gi- 
lime  xwiacben  dem  Paukte  des  Objectes  und  seinem  Btkle*>  *mt- 
femt  i*t* 

Dieser  am  todteu^  und  dareb  Abpiuselu  von  »einem  Pi^^njteai 
gefreiten  Angc  de«  Lenchlkäferchens  erkannte  ^rrabieoverlaitf 
'lumnte  für  diese»  Thier  ohne  Schwierigkeit  als  im  Label  ror* 
banden  varansgeRetzt  werden,  denn  Dnrehsebnitte  dnreb  die 
Lampt/rin  Au^en  zeigen  mir,  dass  die  hinteren  Kapi^o  der 
Kry stall kegel  frei  hineinragten  in  eine  darebsiebtige  Masse,  dk 
den  Ranm  bis  znr  Netzhaut  ati^lDUt;  Ühnlich  wie  es  Fig,  3  der 
beistehenden  Tafel  zeigt.  Bei  anderen  la^eeten  aber  reiebt  dai 
Pigmentvon  HerCornea  i\w\  den  Kry  staltkegeln  au«  noch  weit  naek 
hinten^  erfüllt  also  einen  Tbeil  Jenes  Raumes^  der  zwiseben  dem 
optisehen  Ap|iarate  und  der  al8  lichtcmpfindlieb  zu  betraebteD- 
den  Netzhautschiclite  liegt,  ans.  So  zeigen  die  meifiien  ein* 
seh1itgi|reu  Abbildungen  die  Pigmentvertheilong  im  Insectenaoge 
Nur  in  der  Richtung  der  Krystallkegelaxe,  wo  der  Sebstab  licet 
fehlt  dsLH  Pigment. 

Ich  muß^ite  in  jener  Abhandlung  die  Frage  aufwerfeii,  ob 
die  fllr  da*» /^«m/iyr/«* Auge  geforderte  Dioptrik  auch  für  die  3i«<lem 
Inseeten  Giltigkeit  habe.  Einer  solchen  Verallgemeineniug  Atauü 
der  UmHtaud  im  Wege,  dass  ja  die  unter  einer  nennenafverthoo 
Neignng  aus  demKrystallkegel  austretenden  Strahlen  bei  anderen 
luKCcten  auf  die  Pi^mentschciden  ntosseu  rnttseen,  an  die*teo 
absorbirt  werde»,  also  von  einer  Vereinigung  vieler  Strahlen- 
bttndel  im  Bildpuriktc  keine  Rede  sein  kann.  Man  siebt  auf  den 
ersten  Bück,  rlass  t,  R»  in  Fig.  4  Stnihlon,  die  durch  die  hintere 
Wfilhung  des  KryHtallkegel«  austreten,  nur  dauu  nutzbar  ver- 
wendet werden  köuneu,  wenn  sie  uäberungHweise  in  der  Aze 
des  KrystallktJgels  verlaufen,  Strahlen,  welche  unter  grösserem 
Winkel  austreten,  werden  vom  Pigmente  abnorbirt.  Soll  man 
also  annehmen,  dasi»  es  Inseeten  gibt,  deren  Netzhantbild  ein 
Summationnbild  ist  (wie  ich  es  nannte)  nud  andere,  deren  Neix- 
houtbild  iu  anderer  Weise  zu  Stande  kommt?  Ich  sagte  in  jener 
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, Diese  doch  recht  ueonenswerthe  Verschiedenheit  in  der 
flDCtioDS weise  zweier,  im  Übrigen  80  älmlieb  gebauter  Organe 
Ithigt  immerbin,  nach  einer  Vermittlung  der  Gegensätze  zu 
Ichen,  und  so  mag  es  gestattet  sein,  folgende  Hypothese  aus- 
iptprechen.  Wir  wissen,  da^s  das  Pigmeot  der  Froschretina  («od 

Eh  anderer  Wirbelthiere)  bei  Belichtong  des  Auges  zwischen 
Stäbchen  vorgeschoben  wird,  so  dass  es  da  in  grosser  Menge 
ehänft,  die  eitizelnen  Netzhautelemente  von  einander  scheidet. 
|,  Dunklen  zieht  es  sich  gegen  die  Choreoidea  zurtlek,  dass  die 
^zhaut  fast  ganz  frei  von  demselben  wird.  Ich  vermnthe  nun, 
^8  bei  den  Insecten  ein  ähnlicher  Vorgang  an  den  K  ry  stall - 
fceln  stattfindet  und  dass  das  Pigment  die  Helligkeit  des  Netz- 
Itbildes  gleichsam  regulirt.  In  meinen  Präparaten  des  Lampyrh- 
■^  —  die  Thiere  wurden  des  Nachts  gefangen  —  ist  das 
[iiieut  ans  der  Glaskörperschichte  zurückgezogen,  es  war  dem 
iQrfnisse    entsprechend    die   gr(5sälmögliche   Helligkeit   des 
;zbatttbUdes   erzielt,   indem   die   aus   allen   dreissig  Kegeln 
umenden  Strahlen  sich  an  einem  Punkte  vereinigen  konnten. 
re   das   Thier  im    hellen   Sonnenscheine   gesessen,    ehe   es 
^dtet  wurde,  so  würde  das  Pigment  vielleicht  so  vertheiU 
mden    worden  sein,  dass  nur  die  centralsten  oder  nur  der 
trabte    von   den    dreissig  Krjstallkegeln  zur  Bilderzeuguog 
rüg,  die  Strahlenbüudeln  der  anderen  Kegeln  aber  im  Pigment 
oren  gingen.   Es  würde   dann,  abermals  entsprechend   dem 
ürfnisse^  die  Helligkeit  der  Netzhautbilder  durch   die  Ver- 
ebung  des  Pigmentes  auf  einen  kleinen  Bruchtheil  reducirt 
^  sein.^ 

■ese  Hypothese  babe  ich  in  Jüngster  Zeit,  trotz  Winter,  zu 
P  Gelegenheit  gehabt.  Es  gelang  mir  nämlich  einige  lebende 
sten  aufzutreiben,  die  allerdings  nur  drei  Käferspecies  ange- 
Sie  ergaben  mir  aber  so  schlagende  Resultate,  dass  icli 
cistebe,  den  Inhalt  jener  Hypothese  als  erwiesen  zu 
^ten,  wenigstens  ftlr  einen  Theil  jener  Thiergattungen,  die 
bnaugen  haben. 

&ine  drei  Käferspecies  waren  H^fdropküm  piceusy  Dytieusi 
lii»  und  ein  kleinerer  Schwimmkäfer  Colymbete»  fmcu 
Einige  heitere  Wintertage  gestatteten  mir  folgende  ein- 
/^ersuche.  Von   einer  Species  wurden   zwei   an   Gri^sse 
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LebeDsfrische  u,  s.  w,  möglichst  gleiche  Exemplare  an9£ 
davoQ  dan  eine  (natilrlteh  im  Wasser)  in  SonoenscheiDy  das  müde 
IQ  einen  Raum  gestellt,  yon  dem  alles  Lieht  nach  Krüften  mbge^ 
haltet!  wurde.  Nach  Standen  wurden  beide  Thicre  an  Ort 
Stelle  getödtet,  indem  ich  das  Wasser  aus  ihretn  Gefaspe  abp 
und  statt  dessen  Alkohol  einHlIlte.  Am  nftefasteo  Tage  wnrd 
nm  dem  Alkohol  besseren  Zntritt  zn  den  Weichtheilen  der  Aagen 
in  bieien,  entweder  der  Kopf  gespalten  oder  das  ganze  Ange 
exstirpirt  und  dasselbe  nach  seiner  Hifrtung  in  Celloidin  ein- 
gebettet, geschnitten  und  mit  Saffranin  oder  Hämatoxjlin  geftrbt. 
Beim  Schneiden  pflegte  die  Cornea  abzufallen,  weRshalb  sie  auch 
an  den  Figuren  der  beistehenden  Tafel  fehlt,  die  getreu  nach 
Prapnraten,  die  Umrisse  der  einzelnen  Sehirhtcn  mit  HÜfe  der 
Zeiehenearaera,  ausgeführt  sind. 

Fig.  1  zeigt  einen  Augenabschnitt  eines  im  Dunklen  gebal- 
t^nvn  Utfdrophiln»,  Die  Krystallkegel  sind  auf  (la8  reichste  Uiii 
rigujent  umhüllt,  und  an»  der  bekannten  Länge  eines  solchen 
kann  man  ersehen,  dass  das  Pigment  nicht  nennenswerth  tiefer 
reicht,  als  ein  KrystallkegeL  Die  der  Retina  zugewendeten  Knden 
derselben  Behauen  frei  durch  Uftnungen  iles  Pigmentes  hindurch, 
was  an  dem  abgebildeten  Schnitte  freilieh  nieht  zn  sehen  ist,  da 
er  nieht  dlhiu  genug  war  und  das  Pigment  gerade  in  der  untcrstcB 
Schichte  enorm  dicht  gehäuft  Iiei:r.  An  Flllehenschnitten  aber 
kann  mau  sich  hievon  über/eugen.  Ich  hielt  es  ftlr  Überflüssig, 
durch  eine  Abbildung  zu  erweisen,  dass  die  Rrystallkegelendeo 
pigmentfrei  siufl,  da  die  nebenstehende  Abbildung  von  D^jfirm 
dies  zeigt,  auch  meines  Wissens  niemals  behauptet  worden  i«t, 
dass  die  Krystallkegel  ganz  im  Pigment  stecken.  Das  Wesent- 
liche ist^  dass  das  Pigment  nieht  nennenswerth  tiefer  reicht^  at§ 
die  Krystallkegel  hing  sind* 

Ich  mfichte  beiläufig  auf  die  eigenthUmlichen  Fäden  aul- 
merksam  machen,  die  den  Raum  zwischen  Krystallkegel  nnd 
Netzhaut  durchziehen  und  die  nach  oben  hin  in  pyrnmideih 
förmige  Fortsätze  der  Pigmeutsehiehte  Übergehen.  Ich  konnte 
mich  bei  gewissen  Präparaten  tiberzengen,  dass  dies©  Päden 
unten  nn  der  Netzhaut  inserirt  sind.  Die  Richtung  ihres  Verlanfe^ 
ist  in  verschiedenen  Absclmitfen  des  Auges  nine  ungleiche;  am 
Hände  desselben  erzengen  sie  ein  zierliches  Bild^  indem  sie  aui 
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riegend  tangentialen  Verlauf  umbiegend^  fächerförmig 
|r  Pi^nientlage  zustreben,  um  sieb  in  der  anjcecieuteten  Weise 
\  derselben  zu  inseriren. 

I     Vergleicht   man   mit    diesem  Bilde   den  Durcliscbuitt   des 

lichteten  Auges  von  Hydrophflus  (Fig.  2\  so  gewahrt  man  eine 

unliebe  Urolagernng  des  Pigmentes.   Dasselbe   erstreckt  sieh 

ra  um  die  Länge  der  KrystaUkegel  tiefer  gegen  das  Innere  des 

1^8.  Der  Raum  zwischen  den  Kegeln  ist  pigmentarm  geworden. 

(    Man  könnte  denken^  dass  vielleicht  die  Krystallkegel  eine 

eomotion  vorgenommen  haben.  Ich  übcrzeugle  mich  aber,  dass 

ID  allen  Fällen  der  Cornea  hart  anliegen.  Man  sieht,  dass  die 

fmentpyramiden  jetzt  tiefer  stehen  als  in  Fig.  1  und  dass  die 

ize  Schichte  der  Fasern  auf  einen  engeren  Raum  zusammen- 

büngt  worden  ist.  An  der  retinalen  Pigmeutsehichte  konnte 

weder  bei  Bydraphduti,  noch  bei  den  Schwimmkäfern  eine 

iLtcbtwirkung  zu  beziehende  Änderung  bemerken. 

Fig.  3  und  Fig.  4  stellt  je  einen  Krystailkegel  mit  dem 
ügehörigen  Sehstab  von  Dytims  marginaliH  dar.  Der  Bau  des 
fes  Unterscheidet  sich  nicht  unwesentlich  von  dem  bei  Hiftiro- 
'uBy  das  Verhalten  des  Pigmentes  —  es  sind  die  Contouren 
selben  mit  der  Zeichenkammer  ausgeltihrt  —  ist  aber  wesent- 
das  gleiche. 

Aasselbe  ist  von  Calyrnhetes^  zu  sagen,   dessen  Auge  dem 
Wk/iicuü  sehr  ähnlich  gebaut  ist. 

Ich  kann  aUo  nicht  daran  zweifeln,  dass  die  vordere  Pig- 
tschichte  des  zusammengesetzten  Auges  eine  Rolle  spielt, 
im  Wirbelthierauge  der  Iris  zuilSlIt,  nämlich  die  Lichtstärke 
Netzhautbildes  zu  reguliren.  Sowie  die  Iris,  indem  sich  die 

1^  zusammenzieht,  die  Basis  jenes  Strahl eukegels  ver- 
k,  dessen  Spitze  das  Bild  eines  leuchtenden  Punktes  ist, 
\  fungiren  die  Pignient^cbeiden,  die  sich  Über  da«  hintere 
der  Krystallkegelu  wie  Hosen  hinüberziehen;  auch  sie 
len  in  jenem  Strahlenkegel,  dessen  Basis  im  dioptrischen 
irate  liegt,  StrahlenbUndel  auf  StrahlenbUndel  von  der  Peri- 
Dach dem  Centrum  fortschreirend  ab,  vielleicht  bis  nur 
^n  einziges  Übrig  bleibt,  Es  wäre  jenes  BllndeL  das  in  der 
zugehörigen  Krystallkegels  verläuft  und  den  Punkt  des 
Landes  mit  seinem  Bilde  als  durch  eine  Gerade  verbindet. 
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Nach  der  Länge  der  Pigment seheiden,  die  vorkoinmeiiy 
eji|  dist  diese  Fonn  des  Netzbantbildes  anch  besteht  ^  m  mP 
spräche  im  Effect  voll  kommen  der  Vorstellong,  welche  Johammß 
M Uli  er  von  der  Fuoctionsweise  des  Insectenaoi^es  entwiekeb«^ 
ireiiii  aach  die  Art,  wie  dieser  Effect  erzielt  wird^  tob  ihn 
ftDden  Termnthct  wurde. 

Ohne  hier  auf  die  interessanten  Thatsaehen  rom  Learhiea 
der  InBeetetsan^en  näher  einzageben,  will  ich  doch  «ne  ia  dieser 
Riehlita«  liegende  Beobachtnng  Etibne's  kurx  hmpi^^Aim,  w«il 
Sit  aageoaelieinlich  mit  dem  eben  Mitgetheilten  im  ionigitcfl 
Znsammenbange  steht ,  das  Vorstehende  aber  aaeh  diirdi  sie 
eiM  Bestitigttfig  and  Erw«il0niiig  ertthrt 

J«tit  da  wir  wiaaei^  dm  daa  NetaliaBtbild  Tieier  biMeiei- 
ngra  ein  diopirisches  Bild  ist,  wie  dai  dea  WirbciaiiaffMgi% 
anr  dardi  Rreehnn^n  anderer  Art  entstaadea.  wird  aiekt  dam 
tm  Ewaifein  »eiay  das«  die  AtadameataUsa  PriBci|iiea,  dia  BrUeknV 
üatersadtaagaa  Miar  daa  Leaehiea  daa  WirMitdaraaeei  n 
Tage  gefördert  haben,  aach  fltr  das  laseeteaaage  GBtiefcdt  haka 
Biluita.  Ea  wbd  also  auch  ein  laweleniiga  kii  gaatgatawi 
BiftaetiaMniWid,  wenn  die  LidOqaaDa  afharaagaiüiaa  iai 
Rielitvag  dea  beobaehteaden  Aagca  liegt,  laacihtca  kitaaca« 
wie  nsaa  das  Wirbelthieraage  aaa  baqaeBttea  mü  HQfe  dei 
Aagtaiyieg<>b  leachtend  deht,  wird  diaa  aaeb  h^m  laat^ish 
aaga  der  FUl  fdn  Nnn  hat  Kähae»  bei  diawrAftderBcfciaA 
taag  Mfaaie  Bc^t^baehlaiig'  baafiisieUieh  aa  Aem  ftiaatui  Kadn- 
Kb^eHrfliaj:  Todleakapf  (Jkkfmmtim  mirmpmt  aad  aa  ymiMlm 
ihh  iade  ia  Leaaia* ZMlogia  mmt  Jfbtedbalal  ^laiatfcl.  Bei  Tage 
ist  eia  Leaebtca  bcna  TMieakaffc  aida  ca  baetocklaa.  £i 
bigiaat  aa  Abead  aad  m  ia  der  etabea  Zeit  der  Baabadiam 
Kibae  «ftbli:  ^KacMn  kk  Mm  TWero  bia  10  Ohr 
Kabe  gatanea,  bad  isk  die  A^a  wieder  aa  iaM% 
1  aaler 


aci4m 


L-  V« 


^r« 


ai.ti 
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Sit  Kllhne  mit:  „Wenige  Minuten  der  intensiven  Beleuchtung: 
llUgteD;  das  Auge  schwarz  Rrscheinen  zu  lassen,  wobei  der 
le  Kreis  sehr  regelmässig  von  anssenher  einging.^ 

Es  scheint  mir,  dass  sowohl  die  Thatsache,  dass  das  Augen- 
eliten bei  Belichtung  verschwindet,  als  die  Art  des  Verschwiu- 
lii  die  allmälige  Verkleinerung  des  leuchtenden  Kreises,  sieb 
t  dem  oben  geschilderten  Wandern  des  Pigmentes  vollkommen 
lärt.  Denken  wir  uns  nämlich  das  Netzhautbild  leuchtend  und 
I  Inseetenauge  auf  Unendlich'  eingestellt,  m  liegt  auf  der 
nd,  dass  die  von   ersterer   ausgehenden  Strahlen  nur  sofeme 
das  Auge  des  Beobachters  gelangen  können,  als  sie  der 
btnngslinie  desselben  nahe  liegen.  Also  ein  StrahlenbUndely 
ches  in  der  Richtung  jenes  Krystallkegels  verläuft,  dessen 
}  die  beobachtende  Pupille  triflft,  wird  in  diese  hineiogelangen 
jene  Strahlenbündel,  welche  von  demselben  Punkte  aus* 
end  in  die  benachbarten  Kegeln  eindringen.  Diese  letzteren 
BD  mit  um  so  stärkerer  Neigung  in  ihre  Krystallkegel  ein, 
reiter  diese  von  dem  ersten  Strahl enhlindel  entfernt  sind.  Wenn 
nun  aber  in  Folge  der  Beleuchtung  jene  Pigmentröhren  von 
Mantelfläche  der  Kegeln  nach  hinten  ziehen,  so  blendea  sie 
einfallenden  Strahlen  vom  Krystallkegel  ab,  und  zwar  um  so 
er,  je  grösser  der  Winkel  zwischen  dem  Strahle  und  der  Axe 
Krystallkegels,  also  auch  der  Röhre,  ist.  Desshalb  verfinstern 
bei  allmäliger  Verlängerung  der  Pigmenthosen  erst  die  peri- 
•  gelegenen  der  wirksamen  Facettenglieder:  der  Kreis  engt 
allmälig  ein.  Kleine  Unregelmässigkeiten  im  zeitlichen  Ver- 
-  der  Pigmeutverschiebung  mögen  die  Ursache  davon  sein, 
unregelmässige  schwarze  Figuren  im  hellen  Kreise  auf- 
n,  während  er  schwindet. 
Jir  sehen  auch  hier  wieder,  dass  die  Pigmenthosen  die 
ler  Iris  spielen,  denn  das  Phänomen  beim  Wirbelthierauge 
inz  analog:  entsprechend  dem  hellen  sichtbaren  Kreise 
timetterlingsauges  hier  die  leuchtende  Pupille,  die  in  Folge 


£b  ißt  das  Letztere  natürlich  nicht  streng©  DOthwendig.  Da  Übrigeos 
Ehatit  der  zusammengefietzten  Augen  sehr  dick  ist,  so  wird  man 
e*m  RefractioQszu stand  in  Bezug  auf  das  Augenleuchtea  nur  im 
Eier  Anniberuog  aprechen  können. 
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der  Lichteinwirkung  sich  verkleinert,  freilich  schneller  als  dies 
beim  Insectenauge  der  Fall  ist.^ 

Aber  die  Versuche  Ktthne's  lehren  uns,  wenn  meine  Deutung 
derselben  richtig  ist,  noch  etwas  Anderes.  Es  fehlt  nSmIieh  da< 
Leuchten  bei  Tage  auch  in  der  Dunkelheit  und  verschwindet 
am  Abend  an  dem  beleuchteten  Theile  des  Auges,  während  ei^ 
an  einem  anderen  unbeleuchteten  Theile  bestehen  bleibt.  Daraus 
geht  hervor,  dass  das  Pigment  bei  Tage  im  ganzen  Auge  eine 
Redueirung  der  Helligkeit  des  Netzhautbildes  vornimmt  und 
dass  es  am  Abend  eine  den  Helligkeiten  der  verschiedenen 
Antheile  des  Sehfeldes  angepasste  Regulirung  der  Intensität  des 
Netzhautbildes  besorgt,  was  bekanntlich  die  Iris  nicht  zu  bieten 
vermag. 

Auch  geben  uns  diese  Versuche  einen  bequemen  Masssttb 
an  die  Hand«  die  Geschwindigkeit  zu  beurtheilen,  mit  welcher 
sich  die  Pigmentverschiebungen  vollziehen,  ja  Kflhne  selbst  hit 
mit  gewohntem  Scharfsinn  aus  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
das  Augenlenchten  erlischt,  den  Schluss  gezogen,  daas  die  dabei 
hetheiligten  Kräfte  weder  den  Muskeln,  noch  den  Gasen  der 
Tracheen«  sondern  dem  Pigmente  entspringen  mögen. 


1  Eine  mit  der  geachilderteD  verwandte  £r»cheiniing  habe  ich  u 
i^lMtf,  weniger  dentUch  ^nüffJropitiius.  gesehen.  Sic  besteht  in  Feiendem: 
Hih  nsa  den  Käfer  bei  ^ter  Beleuchtung  vor  sich.  »r>  ^vjLhrt  nuui  in  der 
biäaalieheB  Firbang  dos  Autfe>  einen  »chwarim  kreisrunden  Fleck,  der 
#i  giBsste  Äbafickkeit  mit  der  Pupille  eines  Wirbelt hieranres  hat.  Dreht 
■iB  dM Tider  na  seine  Axe.  ao  wandert  die  «cfaeiabare  Pupille:  man  nber- 
Igl  mdk,  dssa  dieaelbe  immer  jene  Stelle  t-io nimmt,  an  wdcher  die  Axn 
gestelkem  Faceneagliedi-r  guu  oder  niheruagsvetfe  in  der 
des  beobjiebtenden  Anges  stehen,  mit  anderen  Worten,  die 
I  erscheint  sehwarz  in  der  nächsten  Cmg^bnng  der 
Gcäehtslinie  de«  R(*obaoh:ers  dieselbe  senkrech; 
I  Tenem  äch  desAbUN  die  sehvane  .Stelle  aneh 
die  Ähnlichkeit  mit  der  im  Profil  gesehenes 
Die  EncheinnLg  rnhn  •offenbar  daher,  da«*  ans  de: 
Bdet  Licht  iL  dm  verscli«-: <•!»«: es  ItcfcranreL  inrack- 
■  der  Richfiing  v.>n  dejwe-  Ai-.  >:e  Me-M  bestehen. 
I^dvdiden  Ang^-nspirgt :  b^lriscLte:,  kaLL  ais-'^  nich: 
,  wie  die  Schwrie  ^irr  PLj.i::.  ce?  w:r':Tlth;rra;:rr9 
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In  der  oben  wiederholt  geüaoiiten  Abhandlung  habe  ich 
darauf  hingewiesen,  dass  man  die  Art  der  dioptrischen  Bilder^ 
welche  ich  Summatioogbilder  nannte  and  die  im  Netzhautbilde 
des  zusammengesetzten  Auges  ihre  Vertretung  im  Thierreiche 
finden,  theoretisch  auch  in  anderer  Weise  behandeln  kann.  Es 
entwirft  nämlich  jedes  Facettenglied  ein  aufrechtes  Bild  der 
äusseren  Gegenstände  auf  der  Netzbaut.  Die  Grenzen  dieser 
Bilder  sind  verschieden  fhr  die  verschiedenen  Facettenglied er^ 
Uöd  die  Bilder  decken  sich  in  der  Art,  dass  z.  B.  beim  Lencht- 
käferchen  circa  dre issig  Bilder  eines  Objectpunktes  auf  der  Netz- 
haut libereinanderfallen* 

Bei  dieser  Art  der  Betrachtung  des  optischen  Vorganges 
spielt  die  Pigmentröhre  eines  Facettenglicdes  die  Rolle  einer 
Blendung,  welche  bewirkt,  dass  die  Ausdehnung  des  Bildes  ver- 
ringert wird,  die  Grenzen  desselben  also  dem  Centrum  näher 
gerückt  werden.  In  Folge  dessen  lägen  also  an  einer  Stelle  des 
Summationsbiltleö  nicht  mehr  dreissig,  sondern  nur  wenige  Bilder 
Übereinander,  und  desshalb  ist  die  Helligkeit  des  Netzhaiitbildes 
herabgesetzt  Ja  es  mag  wohl  bisweilen  das  Summationsbild 
soweit  retlucirt  werden,  dass  jeder  Punkt  des  Gegenstandes  nur 
von  einem  Facettenglied  abgebiltlet  wird. 


Erklärung  der  Abbildungen. 


Fig.  L  MendionulechDitt  durch  das  Auge  eineä  im  Dunkeln  gehalteaea  und 
eheuda  ^etöilteten  ffifdrophtlu*  piceu$.  Die  Cornea  fehlt.  210miil  ver- 
grOssert-  Die  Cmrisse  dar  einielneo  Schicliten,  iusbeBOndere  der 
Pigmeiitlagen,  sind  mit  dem  Zeich enprisraa  aufgenommen. 

Fig.  2.  Daäselbo  von  einc^m  im  Sonnenschein  gebalteuen  und  da  get^dteten 
Thiere  derselben  Art. 

Fig,  3  und  4.  Kryataiikt^gel  und  vorderem  Ende  des  Sehatabcs  neb»t  der 
Pigmenthülle  von  DißicuM  mar^inaÜs,  ebenso  gezeichnet  wie  Fig.  1 
und  2.  Vergrösseriing  der  Zeichnung  550.  Fig.  3  von  einera  im 
Dunkeln  f^ebaltenen,  Fig.  4  von  einem  besonnten  Thiere, 
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IX.  SITZUNG  VOM  4,  APRIL  1889 


*  V  0  r  s  i  t  z  e  n  d  e  gi bt  Naehricht  von  dem  am  25.  März 
'.  erfolgten  Ableben  des  ausläodiseheii  correspondirenden 
[liedes  dieser  Classe  Herrn  Universitätsprofessor  Dr.  Franz 

lius  Donders  in  Utrecht. 

>ie  anwesenden  Mitglieder   geben   ihrem    Beileide  durch 

ben  von  den  Sitzen  Aiisdrnck, 

)er  Secretär  legt  das  eben  erschienene  Heft  VIU — X 
ber— December  1888)  des  XCVTL  Bandes,  Ahlheilung  II.  b. 
titzongsberichte  vor, 

>ie  Organisations-Commission  des  Congr^a  internalio- 
|e  Zoologie  in  Pari^*  ladet  die  kaiserliche  Akademie  zur 
lähme  an  diesem  aulässtich  der  Weltaudstelluug  1889  vom 
10»  August  in  Paris  tagenden  Congrcsse  ein. 

>ie  Society  Göologiqne  de  France  ladet  zur  Theil- 
Iß  an  der  am  18.  August  d.  J.  in  Paris  stattfindenden  ausser- 
[tlichen  Versammluug  dieser  Gesellschaft  ein. 

lerr  Prof.   Dr.  Friedrich  Becke  in  Czernowitz  dankt  ftir 
i  zur  Vollendung  seiner  geologischen  und  petrograpliischen 
Buchungen  im  Höhen  Gesenke  der  Sudeten  von  der  kaiser- 
i^ademie  bewilligte  Subvention, 

^w.  M.  Herr  Prof,  v.  Barth  übersendet  eine  in  Gemein- 
mitDr.  J.  Herzig  ausgeführte  Arbeit:  „Über  Bes tänd- 
le der  üerniaria,^ 

Das  w,  M.  Herr  Begiernngsrath  Prof.  L.  Boltzmann  llber- 
It  eine  im  physikalischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in 
ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  F.  Streintz:  „Über  ein 
2r-Qu6cksilber-Element  nud  dessen  Beziehnng 
*emperatur." 
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Das  c,  M.  Herr  Prof.  Rieb.  Maly  in  Prag  Ubersendet  eine 
von  Dr.  Carl  Brunn  er  im  cbemisrlien  Laboratorimo  der  k.  k. 
deutschen  ObeiTealscliule  in  Karoliuentlial  ausgeftlhrte  Arbeit: 
„Üb  er  ein  Hydrocbinon  und  Chinon  des  Ditolyls.^ 

Ferner  Übersendet  Herr  Prof*  Maly  eine  von  Dr.  Robert 
Leipen  im  chemischen  Institute  der  k.  k,  deutschen  Universität 
in  Prag  ausgeführte  Arbeit,  unter  dem  Titel:  „Notizen  Über 
Oaffelfn.'* 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlnngea 
vor: 

1.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  L  Zinnsulfid 
und  Sulfozinnsäure/  von  U  Storch  und 

2.  „Beiträge  zur  Chemie  des  Zinn's.  ET.  Verhalten 
der  Metazinn^änre  zu  Wisninth-  und  Eisenoxyd^^ 

von  C.  Lop 6z  und  L,  Storch. 

Die  vorgenannten  beiden  Arbeiten  wurden  im  cbemiechans' 
lytißchen  Laboratorium  (Prof.  W.  Gintl)  der  k,  k.  deutseben 
technischen  Hochschule  in  Prag  ausgeführt, 

3.  „Studien  Über  die  schleunige  Gährung,**  Arbeit  am 
dem  pflanzenphysiolog.-chemischen  Inslitute  der  k.  Uni- 
versität in  Agram  von  Dr,  Ernst  Kram  er. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  belmb 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Bohuslav  Brauner  in  Praf 
vor^  mit  der  Aufschrift:  „Zweite  Mittheilung  Über  eine 
Anomalie  des  periodischen  Systems.** 

Das  w.  M.  Herr  Prof*  E.Weyr  überreicht  eine  Abhandlung  dei 
Prof.  A.  Arnes ed er  an  der  k.  k.  technischen  Hochsehale  in  GraSi 
unter  dem  Titel:  „DieQuintupellage  coUinearer  Ränme.^ 

Der  Secretär  tlberreicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Vlnc^oi 
Hilber,  Privatdoceut  an  der  k.  k.  Universität  in  Graz,  betitelt: 
„Geologische  KUstenforsehungen  zwischen  Grado  und 
Pola  am  adriatischen  Meere,  nebst  Mittheilnngen 
über  nfernabe  Baureste,"  welche  die  Ergebnisse  einer  im 
vorigen  Jahre  mit  Unterstützung  der  kaiserl.  Akademie  vorgd* 
nommenen  Untersuchnng  enthält. 


l&S 


X.  SrrZUXG  vom  ll.  APRIL  l*^9. 


Der  Vorsitzende  gibt  Xaefarieht  tod  dem  mm  9.  Afril  LI 
erfolgten  Ableben  des  ansiindi'^hen  Efarenmitgliedef  di«Mr 
Clisse  Herrn  Professor  Miefael  Engine  Chevrenl  in  Pmrü. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  dnrck  Er- 
heben T^n  den  Sitzen  Aosdmck. 

Der  Seeretlr  legt  das  eben  er»ehienene  Heft  Vm  (»ctokr 
18^1  des  XCTIL  Bandes,  AbtheQnng  IL  a.  «ier  Sitsiigf- 
beriehte,  ferner  das  Heft  II  •  Febmar  ld69  des  X.  Banales  4er 
Monatshefte  fftr  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierangsrath  Prof.  L.  Boltzmann  fb«r- 
sendet  zwei  im  ehemisehen  UniTen»ititsiostitnte  zn  Graz  aa^c«^ 
tllhrte  Untersnehnrgen: 

1.  .Znr    Constitution    der    Chinaalkaloide.*     T.  Mi> 
theiinng;,  von  IV^f.  Dr.Zd.H.  Skraap  an«i  Dr.  J.  Wftrs:!; 

2.  .Die  Halogenqaeek»iIber^iarenr*  v^n  G.  Nenmaat. 

Da$  e.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbaner  in  Innsbrvck  Ibcr- 
sendet  eine  Abhandlang,  betitek:  .Wahr«eheinlichkeitea  im 
Gebiete  der  ans  den  rierten  Einheitswarzeln  gebtl- 
deten  complexen  Zahlen.* 

Herr  Prof.  Dr.  M.  Nenrki  in  Bern  aberseodet  folgende  zw« 
Arbeiten  aas  seinem  Laboratorinm : 

1.  .Die  Prafnng  der  käntliehen  Reageatien  zar 
Elementaranalyse  aaf  ihre  Reinheit.*  Ton  ProL 
M.  XenekL 

2.  .l'ber  einige  ahiebTdi^ehe  Condensationspro- 
daete  des  Harnstoffs  und  den  Naehweis  des  letz- 
teren/ von  Dr.  Ernst  Lftdy. 
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Das  w.  M,  Herr  Director  E.  Weiss  berichtet  Über  die  Ent- 
kuDg  eines  Kometen  am  31.  März  durch  Herrn  Barnard  am 
k  Obser^'atoiy  m  CjiUfornien,  dessen  Elementarsystem  an  der 
l.  Wiener  Sternwarte  von  Dr.  J.  v.  Hepperger  ermittelt  und 
3h  das  Cireular  Nr.  LXVIII  der  kaiserlichen  Akademie  der 
aenscbaften  veröffentlicht  wurde. 

Der  Vorsitxende,  Herr  Prof.  Stefan,  überreicht  eine  fUr 
Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Diffn- 
Q  von  Säuren  und  Basen  gegen  einander.^ 

_Da8  c,  M.  Herr  Regierungsrath  Prof,  A.  Bauer  überreicht 
seinem  Laboratorium  au^gefllhrte  Arbeiten,  und  zwar: 
fber    trocknende    Ölsäuren"    (VIII.    Abhandlung), 
in  E,  Hazura. 

-^Cber  die  Oxydation  ungesättigter  Fettsäuren  mit 
Kaliumpermanganat"  (HL  Abhandlung),  von  A.Grli i*v 

Icr  und  K.  Hazura. 
'err   Prot  Dr.   Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen 
sjhule  überreicht  eine  von  Herrn  Nikolaus  Karakasch  in 
tersbnrg  au  ilm  gelangte  Abhandlung: 
fÜber  einige  Neocomablagerungen  i  u  der  Krim." 

lerr  Dr.  Richard  R.  v.  Wettstein,  Privatdocent  an  der 
Universität  in  Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlung»  betitelt: 
rag  zar  Flora  des  Orients,  Bearbeitung  der  von 

.  Heider  1885  in  Pamphylien  und  Pisidien  gesam- 

n  Pflanzen.** 

Indige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  biBher  nioht  zuge- 
kommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

pi,  Jean,  Contribution  ä  la  M^tiäorologie  dectriqne.  Turin, 

M>d,  H.,  L'immunitiä  par  les  Vaccins  chimiqnes.  Prävention 
e  la  rage  par  le  Vaccin  tanac^tiqne  ou  le  Chloral.  Paris, 
888;  8^ 


Sccretär  legt  das  eben  ersebienene  Heft  IX — ^X 
kr-December  1888)  des  XC\7L  Bandes,  Abtheikng  IT,  a, 
«nngsberiehte,  ferner  das  Heft  Hl  (März  1889)   des 
leg  der  Motiatj^hefte  für  Chemie  vor. 

■  w.  M.  Herr  Hofrath  V,  v.  Zepharovichin  Prag  über- 
»ine  AbhandloDg:  ^l' ber  Vicinalfläehen  an  Adnlar- 

Igen  nach  dem  Baveno-Gesetze." 
!  c.  M*  Herr  Prof.   Dr.  E.  Ledwig  libersendet  eine  in 
/aboratoriiim  von  den  Herren  Prof.  Dr.  J.  Mauthner  und 
uida  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die  Gewinnung  von 
as  Phenyl^'lycocoll.^ 

I  c.  M,  Herr  Prof  Rirhard  Maly  in  Prag  übersendet  eine 
OD  Herrn  Friedrich  Emich,  grippl.  Professor  an  der  k.  k, 
oebschnle  in  Graz:  „Über  die  Ami  de  der  Kohlen- 
PL  Mittheilnng). 

c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  lunsbmek  über- 
Igende  zwei  Abhandlungen: 
Zur  Theorie  der  Congrneuzen," 
Zur  Theorie  der  Ketten brüehe." 
e.  M,  Herr  Regierung^rath   Prof.  A*  Bauer  in  Wien 
t  eine  in  seinenr  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit: 
'  Kenntuis8  einiger  nicht   trocknenden   Öle,** 
ira  und  A.  GrUssnen 

Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau    tibersendet 

fittheilnng  über  die  Ergebnisse  seiner  fortgesetzten 

en:  ^Uber  Knoebentransplantation. 

Ibersendet  Herr  Prof,  Adamkiewicz  eine  Abhand^ 

die  Nervenkörperchen  im  pliysiologiscben 

ihnlogischen  Zustünde, *^ 

11* 
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XI.  SITZUNG  VOM  9.  MAI   1889. 


)er  Seere. tÄr  legt  das  eben  eTScliieiieiie  Heft  IX — X 
pmber-DeceiJiber  1888)  des  XCVIL  Bandes,  Abtheilnng:  IL  a, 
HUnogsberiehte,  ferner  das  Heft  lU  (März  1889)  des 
mdeg  der  Monatshefte  für  Chemie  vor, 

t)a8  w»  M.  Herr  Hofrath  V.  v,  Zepharoyieh  in  Prag  über- 
t  eine  Abhandlnog:  „Tiber  Vicinalfläohen  an  Adnlar- 
ÜDgen  nach  dem  BaTeno-Gesetze." 

)a6  c.  BL  Herr  Prof,  Dr,  E*  Ludwig  übersendet  eine  in 
Q  Laboratorium  von  den  Herren  Prof.  Dr,  J.  Mauthner  und 
.Suida  ansgeftthrte  Arbeit:  ;,Über  die  Gewinnung  von 

ana  PhenylglycoeolK" 
^as  c,  M,  Herr  Prof  Riihard  Maly  in  Prag  übersendet  eine 

von  Herrn  Friedrich  Einich,  stippl.  Professor  an  der  k.  k. 

Hoehschole  in  Graz:   „Über  die  Ämide  der  Kohlen- 

Va,  Mittheilung). 
e.  M,  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
folgende zwei  Abhandltmgen: 
j,Zur  Theorie  der  Congrnenzen,'' 
^ur  Theorie  der  Kettenbrüche." 
W c,  M,  Herr  Regierungsrath   Prof.   A.  Bauer  in  Wien 
det  eine  in  seinem  Laboratorium  au«geftihrte  Arbeit: 
H  Kenntniss  einiger  nicht   trocknenden    Öle," 
faznra  und  A,  Grüssner. 

arr  Prof.  Dr.  A,  Adamkiewicz  in  Krakau    übersendet 
MU.  Mitfheilung  über  die  Ergebnisse  seiner  fortgesetzten 

mgen:  ^Über  Enochentransplanration.^ 

^r  übersendet  Herr  Prof.  Adamkiewicz  eine  Abband. 

ler  die  Nerrenkt>rperchen  im  physiologischen 

Jaihologischen  Zustande.^ 

II* 
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Herr  Prof.  Dr.  M.  v.  Nencki  in  Bern  übersendet  folgende 
Mittheilung:  »Die  Prüfung  der  käuflichen  Reagentien 
zur  Elementaranalyse  auf  ihre  Reinheit.* 

Ferner  übersendet  Herr  Prof.  v.  Nencki  folgende  in  seinem 
Laboratorium ausgeftlhrte Untersuchungen  über  dieZersetzung 
des  Eiweisses  durch  ana^obe  Spaltpilze:  1.  «Die  aro- 
matischen Spaltungsproducte,"  von  M.  v.  Nencki;  2. 
„Zur  Kenntnis»  der  bei  der  Eiweissgährung  auftreten- 
den Gase,^  von  M.  v.  Nencki  und  N.  Sieber  —  und  eine 
Arbeit:  „Über  die  Bildung  der  Paramilchsäure  durch 
Gährung  des  Zuckers,**  von  M.  von  Nencki  und  N.  Sieber. 

Herr  Prof.  Dr.  Zd.  H.  Skraup  an  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  übersendet  folsrende  zwei  Abhandlungen: 

1.  „Benzoylverbindungen  von  Alkoholen,  Phenolen 
und  Zuckerarten.^ 

2.  „Über  die   Constitution   des   Traubenzuckers.^ 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 
vor: 

1.  „Experimental-Untersuchungen  über  das  perio- 
dische Gesetz."  (I.  Theil),  von  Dr.  Bohuslav  Brauner, 
Privatdocent  für  Chemie  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität 
in  Prag. 

2.  ^^Untersuchungen  in  der  musikalischen  Psycho- 
logie und  Akustik,"  von  K.Stecker,  Lector  für  Musik- 
theorie an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  und  Professor 
an  der  Orgelschule  in  Prag. 

3.  „Über  KantengeröUe  in  Böhmen,"  von  Prof.  Ö.  Za- 
hilka  in  Raudnitz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  Friedrich  Brauer  überreicht  den 
in  Verbindung  mit  Herrn  Julius  Edl.  v.  Bergenstamm  verfassten 
IV.  Abschnitt  der  Zweiflügler  des  k.  k.  Natarhistori- 
sehen  Hofmuseums  in  Wien,  enthaltend:  „Vorarbeiten  zu 
einer  Monographie  der  Muscaria  schizometopa.  Pars  L 
Synopsis  der  Gattungen." 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  bespricht  eine 
Arbeit  des  Herrn  Prof.   F.  Beoke  in  Czernowitz:  Über  die 
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y^taliroriD  des  Traubenzuckerg  und  optiech  activer 
bstanzen  im  AllgemeineiL" 

Da«  w.  M.  Herr  Prof,  Ad,  Lieben  übeiTeicht  drei  in  seinem 

boratoriuin  von  Herrn  Dr,  Fritz  Blau  ausgeführte  Arbeiten: 

I 
.  j,NeneruDgeii  beim  gebräuchlichen  Ve r brenn ungs- 

verfahren.*' 

„IJotiz  zur  Darstellung  von    Mono-   und   Dihrom- 

-pyridin." 

„Über   die   trockene   Destination   pyridincarbon- 

gaurer    Salze.    1    Destillation   des    picolinsaurea 

I    Kupfers." 

i  Herr  Prof.  Lieben  tiberreicht  ferner  eine  von  Herrn 
Reich  I,  Professor  an  der  k.k^StaatBoberrealscbule  im H. Bezirk 
fV'ien,  ihm  tlbergebene  Notiz,  betitelt:  „Kine  neue  Reaction 
|r  Eiweifiskörper.*' 

Herr  Anton  Handlirsch  ttberreicht  den  rv^  Theil  geiner  in 
D  k.  k.  Natnrhistorischen  Hofnniseum  im  Wien  ansgefllhrten 
)eit:  jjMoüügraphie  der  mit  iXyitaoH  und  Bembea:  ver- 
ndten  Grabweapen." 

Hen*  Hugo  Zukal  in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung 
er  dem  Titel:  „Entwicklungsgeschichtliche  Unter- 
längen aus  dem  Gebiete  der  Ascomyceteu.** 

telbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  moht 
H        zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

»ary,  J,,  Memoire  sur  le  Probleme  des  IVois  Corps.  Con- 

stautine,  1889;  4^  (Autogr.), 
inston^  R.  M.,  Systemattc  Account  of  th©  Geology  of  Tas- 

mania.   Pitblisbed    by   the   Autliority   of  the   Government. 

Hobart  Town,  1888;  4«». 
jral  College  of  Physicians  of  Edinburgh,  Reports  from 

the  Laboratory  of  the  Royal  College  of  Physicians  of  Edin- 

bargh. Edited  by  J.  Batty  Tuke  and  G.Sims  Woodhead. 
fol.  L  Edinburgh  and  London,  1889;  8^ 
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XIL  SITZUNG  VOM  16.  MAI  1881 


Da»  Comitö  fUr  Errichtung  des  Qrillparzer- Denkmale« 
in  Wien  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserlichen  Akademie  zu  der  am 
23.  d.  M.  stattfindenden  feierliebeti  Enthüllung  dieses  Denk- 
males ein. 

Herr  P.  C.  Piisebl»  Stiftscapitular  in  Seitenstetten,  Über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  die  WärmeausdchDUDg  der 
Gase." 

Herr  Dr.  Vincen/*  Hilber,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uoi- 
versität  in  Graz,  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Erra- 
tische Gesteine  des  galiziächeii  Diluviums, ** 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  behuf» 
Wahrung  der  Priorität  von  Dr.  Otto  Stapf,  Privatdocenteii 

der  k,  k.  Universität  in  Wien,  mit  der  Aufschrift  vor;  „Kritische 
Bemerkungen  zur  Flura  des  Orieutcs.^ 

Herr  Dn  Gottlieb  Adler,  Privatdoeent  an  der  k^kAIniversitlU 
in  Wien,  Überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  ^Allgo* 
meine  Sätze  Über  die  elektroBtatische  Induction," 

Herr  Dr.  Rndolf  Benedikt,  Privatdoeent  ond  Adjunct  an 
der  k.  k*  technischen  Hochschule  in  Wien^  überreicht  folgende 
zwei  Arbeiten  aus  dem  Laboratorium  tllr  allgemeine  und  ana- 
lytische Chemie  dieser  HoehBclmle ; 

1.  ^Znr  qualitativen  Bestimmung  von  Methoxyl,** 
von  R,  Benedikt  und  A.  Grtlssner, 

2.  „Über  die  Zusammensetzung  der  festen  Feite  de» 
Thier-  und  Pflanzenreiches,"  von  E.Benedikt  und 
K.  Hiizura. 


^^m 
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XIU.  SITZUNG  VOM  23.  MAI  1889. 


le.  ExcelleQz  der  Herr  Curator-Stellvertrettr  setzt 
ikademie  mit  hohem  Erlasse  vom   12.  d,  M.   in  Keimtni^s^ 

Eeine   kaiserliche  Hoheit   der   durchlaaehtigste 
rzherzog-Cnrator  in  der  diesjährigen  feierlichen 
g  am  29,  Mai  eraeheiiien  und   dieselbe  mit  einer  Au- 
ßhe  erllfiiien  werde, 

trSecretär  legt  das  von  der  Bouö-iStiftungs-Com 
_n    der    kaiserlichen   Akademie   der    Wisaensohafteu   in 
lier    Übersetzung    herausgegebene   Werk:    „Die    euro- 
le  Türkei  von  Ami  Bou^"   (La  Tnrquie  d*Eiirnpe 
Bou6.  Paris,  1840)  vor,  (Bd.  I  und  IL  Wien,  1889;  8».) 

w,  M.  Herr  Regier ungarath  Prof.  Dr,  A,  RoUett  in  Graz 
kndet  eine  Abhandlung:  „Anatomische  und  physiolo- 
le  Bemerkungen  über    die   Muskeln   der  Fleder- 


er  übersendet  Herr  Regierungsrath  Rollett   eine  von 
r.  Basilitts  Lwoff  aus  Moskan  im  physiologischen  Insti- 
Grazer  Universität  ausgeflihrte  Arbeit:  ^Über  die  Ent- 
ung  der  Fibrillen  des  Bindegewebes'^. 

pof.  R.  V.  Jak  seh  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung: 
quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure 

gen  safte". 

err  Prof*  Dr.  Kranz  Toula  in  Wien  übersendet  folgende 
lun^:  ^Pxfrfftdifera  Ptvhferi  Hurn.  in  Bulgarien". 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlang 
von  Regierun^srath  Prof.  Dr.  F.  Mertens  in  Graz:  „Über  in- 
variante Gebilde  quaternärer  Formen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Riehard  Firbas: 
„Über  die  in  den  Trieben  von  Solanum  tuberosum  enthaltenen 
Basen." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Herrn  K.  Fuchs  in  Pressburg:  Über  die  Ober- 
flächenspannung einer  Flüssigkeit  mit  kugelförmiger 
Oberfläche.« 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt: 

Gruber,  W.  L.,  Beobachtungen  aus  der  menschlichen  und  ver- 
gleichenden Anatomie.  IX.  Heft.  (Mit  4  Tafeln.)  Berlin, 
1889;  4*. 


1^ 

is 
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>mische  und  physiologische  Bemerkungen  über 
die  Muskeln  der  Fledermäuse 


Alexander  RoUett, 
vr.  M.  k.  Akad. 

I  (Ue  Beobachtungen,  welche  von  Ran  vier,  OrlUzüer, 

L  selbst  imd  Anderen  Über  das  Vorkouitnen  von   quer- 
n  Muskelfasern  von  abweichendem  Baue  und  verschie- 
physiologischen  Ei^ensr-haften  gemacht  wurden,  sind  eine 
von  Fragen  aufgetaucht,  rleren  Beantwortung  erst  möglich 
ird,  wenn  wir  erat  nocli  das  Gebiet  unserer  Ertahrutigen 
iter  ausgedehnt  haben  werden,  als  das  bisher  geschehen  ist, 
>ch  ist  gar  kein  Anhaltspunkt  daftlr  ^ewonneu^  sieher  zu 
iden,    ob    und    welcher    nothwendige    Zusammenhang 
!n  Bau  und  Function  verschiedener  Muskelfasern  existirt. 
ir  wissen  nun   dass  verschiedene  Dimeugioneu  der  Quer- 
,  verschiedenes  VerhSiltniss   des  Sarkoplasmas  und   der 
länlehen   zu  einander,   verschiedene  Zahl  und  Stellung 
fne,  verschiedenes  Verhalten  bei  einzelnen  ehemischen 
len  diejenigen  Merkmale  sind,  welche  Muskelfasern  be- 
eharakterisireu,   die  aucli  physiologisch   von   einander 
den  sind. 

d  treten  aber  auffallende  Versehieflenheitea  sowohl  iu 
Luf  die  Anordnung  des  Sarkoplasmas  und  der  Muskel- 
jUnd  ungleich  verschiedene  Stellung  der  Kerne  ganz 
[hervor.  Ich  erinnere  an  meine*  Angaben  llber  die 

ftcltf.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiödenft<?h.  in  Wen.  Bd.  XLIX,  S.  81; 
,  B»].  LUl,  8  lt>3. 


170 


A,  Hol!  et  t. 


Coleopteren-Mnskelü,  besonder»  tiber  jene  von  HjfdraphUuM  \ 
Di/flcita, 

Bald  sind  diigegeo   nur  die  Dimensioneü  der  Qoemchiultt^ 
und   etwas   reichlichere    oder   weniger   reichliche    Eiol; 
körniger  Masse  ins  Surkoplasma  besonder«  bervorfretend^ 
Grtltzner*  beim  Frosch  und  einigen  Warmblütern  fand. 

Bald  ist  die  Dimension  der  Faserquerschnitte  und  die  Stel-^ 
hing  der  Kerne  dasjenige,   was  hauptsächlich  die  his^tol-r- 
N'ersehiedenheit  bediugt,  so  bei  den  von  Uanvier'  untci- 
verschiedenen  Muskeln  des  Kanineheui$  und  Feldhasen, 

E»  ist  nun  gewiss  sehr  uuflallend,  das^  das  eine  Mal  ^^ 
sehr  geringen  Abweit hnngcn  im  Baue  dieselben  physirdogisclirn 
Verschiedenheiten  verknüpft  sind,  wie  das  andere  Mal  mit  sekr 
gewaltigen  Abweichungen  des  Baues.  Das  Erstere  i^t  zmn  Bei^ 
spiele  der  Fall  bei  den  trä'gen  und  flinken  Muskeln  der  Ilateo  , 
und  bei  den  trHgen  und  flinken  Muskeln  der  Frö»cbe  an«!  der 
Kröten;  das  Letztere  bei  den  trägen  und  flinken  Muakeln  der 
luseeten. 

In  allen  diesen  Fällen  scheint  fs  aber,  dass  phyRiologigcbe 
Abweichung  und  histologische  Abweichung,  sei  die  letztere  nna 
sehr  Hufßillig  oder  nur  geringtllgig,  doch  notb wendig  mit 
einander  verknüpft  hiiid. 

Anderseits     herrscht     aber     gar    keine    Ubereiualiinmini| 
zwischen  den  trägen  Muskeln  einerseits  und  den  flinken  Mo^kelo 
anderseits,  wenn  man  alle  trägen  der  verschiedenen  Tliiefe  ßad  , 
ebenso  alle   flinken  der  verschiedcDen  Tbierc  mit  einander  vfr- 
gleicht. 

Welche  grosse  Verschiedenheit  zum  Beispiel  zwischen  Bw  1 
der  Fasern  des   weissen   Kaninchenmuskels   and    dea   Dydeai- 
luuskels  und  der  hellen  Fasern  von  ijjrosscm  Qucrsehnitle  in  dei 
Frosrfuuuskclu,  die  alle   sieb  als  Hinke  Mutikeln  crweiseii;  iiid 
welche   grosse    Verschiedenheit   anderseits   ätwischen    Bau    dcrj 
F«u>ern    des    rothen    KanincbennHißkeU   und   des   Hydroph 
muskels  und  der  irUben  Fasern   von  kleinem  Qnerechnjtle  iaj 
Froschmuskehii  die  alle  sieb  als  träge  und  ausdauernde  i«rw€ 

'  KoGUeil  zootcigique  >ulBst%  Tom.  I,  png.  ßfJß. 

^  Artbiv.  dt*  pliysiolog.  2.  i^or,  Tom  1,  pj^.  h\  compL  read.  104.  l8 

11.  107.  188Ö.  f»ag.  1171. 
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Hier  ist  also  noch  Vieles  neu  zn  erfahren^  ehe  wir  Uber  deo 
lusaminenliang  von  Bini  und  FnDction,  auf  welchen  die  Beob- 
chtungeu  hiüweiseu,  zu  sicheren  iTtheileu  werden  gelangen 
:Cinnen. 

Eine  anderej  wie  ich  glanbe,  sehr  wichtige  Frage  ist  die 
mch  der  einfachen  oder  gemischten  Natur  von  Muskeln^  welche 
ir  als  anatomische  ludividualitäten  zu  betrachten  gewohnt  sind. 
Et  ein  bestimmt  benannter  Muskel  nur  ans  einer  Art  von  histo* 
fpsch  nnd  physiologisch  gleichwerthigen  Fasern  xnsanimen- 
;e8etzt^  oder  ist  er  ein  Gemenge  aus  histologißch  und  physio- 
igisch  nngleiehwerthigen  Fasern? 

Grützner  ^  hält  es  fllr  die  Regel,  dass  die  Muskeln  der 

rhelthiero  nicht  aus  einerlei,   sondern  mindestens  aus  zwei-, 

eileicht  aus  mehrerlei  Fasern   antgehaut  sind,  und  er  hat  auf 

liesen  Satz  wichtige  Anschauungen    über  das    Verhalte u   der 

uskeln  bei  ihrer  Thätigkeit  gegründet. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Ranvier  an  den  Kaninchen- 
uskeln,  musste  man   aber  aucli  den  erstereo  Fall  in  den  rein 
rothen  und  in  den  rein  weissen  Muskelu  dieses  Thieres  realisirt 
Hinnehmen. 

^V       Und  ich  selbst*   bin  hm  Hiftiropkiius   und  Dift Jen fi  zu  dem 

^Bchlusse   gekommen;   dass   bei   dem   ersteren  Thiere  in   allen 

Hnuskeln  Faser»  von  demselben  Baue^  von  trägem  Znckuugsver* 

liaufe  nnd  ausdauernder  Leistnngsfälngkeitj    dagegen   bei  dem 

letzteren  Thiere  wieder  iu  allen  Muskeln  übereinstimmend,  aber 

ganz  anders  als  bei  HijdrnphUuH  gebaute  Muskeln^  vou  flinkem 

Zuckungsverlaufe  und  vergänglicher,   aber  immer  durch  Kuhe- 

periodeu  verhältüissmäesig  rasch  wieder  zu  gewinnender Leistungfi' 

Nahigkeit  enthalten  sind. 
Mau  denke  mm  nur  an  die  Schwierigkeiten,  welche  sich 
ler  experimentellen  Erforschung  von  Muykeln  entgegensetzen, 
die  gemengt  sind  und  an  die  gewiss  viel  leichrere  Arbeit,  die 
man  mit  nicht  gemengten  Muskeln  hätte,  um  zu  ermessen, 
welchen  Gewinn  uns  die  Entscheidung  der  aufgeworfenen  Fragen 
bringen  könnte. 


i  L.  c,  und  Pfl  riger^B  Archiv,  Bd.  41,  8.  256, 

,2  L.  c.  Bd.  LIII, 
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Nach  diesen  eioleiteniiea  Bemerkuugen  will  icfa  liriu  Mütro- 
Stande,  der  ans  liier  be^^battigen  soll,  cur  ctK-:.  eine  B^ir^chiMAi 
voraasschiokeo. 

Eis  hatte  anlange  den  Ausibeiu.  als  ob  *ebr  wci;  ^bead«> 
Verschiedenheiten  im  histologischen  Baae  der  qiier^t»Tnrife:j 
Mnskeifasem  aar  bei  den  Evertebraten  anzatreffeo  s-iec :  'Mi  Cca 
Vertebrateu  waren  zwar  durch  mich',  RanTier.^  Lav/i  a*  ift-j 
Arloin^^  and  darcb  Grützuer^  s«>icbe  Vcr*^Lieidedhe:ei 
bekannt  geworden^  allein  sie  erscheinen  genng  im  Ver^Iesci;  r: 
den  Verschiedenheiten,  welihe  bei  den  Muske'-n  v-  n  Kafem  uj 
anderen  In>eoten  aaf^edeok:  wurden. 

Heate  wi^^en  wir  dage^n  «iarcb  die  Un:er*scn::Ä^«n  t>5 
Emery.'  van  Gebarhten*  ond  K«'>Iiiker^  ^be:  vic  Mm«ke'i 
Tou  Fischen  and  insbesonders  dnrch  die  t^-u  Fi  ar.  v  :  r  r  *  :«ef<o*- 
nenen  and  von  mir*  verTolUtandi^en  Untersach^n^ea  ^':«er  ck 
Rössenmaskeln  and  die  fibri^en  SkeleTtmKsicla  7^>i.  Bipfft- 
cmmptUy  da&s  aoch  bei  Venebr.^ten  ac^sersi  ^tii^t'irrtßit  LnM*Tt2r 
len  im  Baa  der  qaergestreiftei;  MdskelfAiem  t-  rKihr  lea  Kä 
kennen. 

Während  meiner  ra:er>::ob::ifccL  -**:  rr  ;:e  ^--rr.e^-nnerf-a 
Maskelc.  weiche  si^h  nonmehr  aceh  A:n  eiar  j^ri-NSr  Zj^  r:^ 
VenebratrQ  aos^^^^^  ba&cn,  fand  ich  ii:i  ti.;cr  JLi-icreai  i»-:, 
dass  die  Msskeln  der  Fiedermac-e  ^ag-i  >!;»•:£»•:**:*  £  zexätft- 
lichkeiien  ^Larbietec.  an  i  aWr  diese  wi'l  :  i  ü-j:  ^^-fn^iT-ri. 

Icii  w^rdr,  am  s-.»:Vrt  «iai  We^ciiiL  v'isTc  ra  :rcf ra,  »LS  itf 
Becrachnuu:  d-rs  Qaerscbninc*  ver:^;>ldc:er  Mi-kei-jLS-rTTL  '^rxiiarx 


-  L»irte  £Vn<c:w.  tUL  XXiV.  S.  i?:. 

'  Ke'i'' *'£•*-*   *ir    "iz.^"    r:.    .1    7!-;-'*f.        i-**  in.-?*?'.    ":.•!..     -^c  ^'o»* 

«  t.   «. 

-  Eai<*:T.  Akut  iaL  :•*  ßi.  v-r.  7  IE.  t    IJ-k  In*^ 

S'-lic-^r.   Z'rii*4.';ir-r:  fL:  ■*".*.**':: -j.'.:;!:-:.  .!.>  ^  »r    ?•'!.  T^  "     '_    :-^* 
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GoUlbad,  0*5"  ^,  (Toldchlorid  entbaltend,   durch  5 — 10  Miimten, 
lau«  Eeduetiou  iu  ßastiaQ-PritcluuHrseher Flüssigkeit,  darü- 
ber und  über  die  Herstellung:  der  Quersclmitte  s,  Arcb,  f.  niikro- 
skop.  Anat.,  Bd.  XXX,  8.  237,) 

Das  auf  dem  Querschnitte  vergoldeter  Mufekellaseni  von 
ertebratenmuskLdn  auftretende,  durch  Gold  roth  getarbte  Netz 
der  Sarkoplasmabalken  erscheint  in  der  Regel  äusserst  zart^  die 
alken  desselben  sind  sehr  gleiclimässit;:  tlick  und  au  den  Be- 
hruugspnukten  sit/eu  regelmäsöigc»,  kleine,  runde  Knoten,  wie 
ieses  Bild  oft  dargestellt  ist  und  wie  es  sich  besonders  oft 
iederholt  auf  den  der  ciiirten  Abliaiidluug  van  Gehuchten's 
her  die  Vertebratenmuskeln  beigegebenen  Tafeln  findet. 

Hei  den  Muskeln   der  Fledermäuse  verhält  sich  die  Sache 
ders.  Es  treten  bei  denselben  zahkeiche  grobe,   unregelmässig 
estaltete   und  nach  der   einen  oder  anderen  liichtun^  ausge» 
geue  Knoten  zu  Tage.   Dagcgeu  sind  die  die  Seiten  der  poly- 
gonalen  Muskelsäulchcn   begrenzenden   und    die   Knoten    mit 
einander  verbiudendeu  Sarkoplasmabalken  von  grosser  Zartheit, 

iEs  sind  diese  Verhältnisse  in  Figur  l  dargestellt. 
Das  Bild  ist  eiu  befremdendes  und  derjenige,  welcher  es 
iuerst  sieht,  muss  sehr  darauf  achten,  es  richtig  zu  deuten. 
I  Es  maehen  sich  nämlieli  die  Knoten  so  sebr  geltend,  dass 
pan  sie  fllr  Querschnitte  von  Muskelnäulehen  zu  halten  geneigt 
kein  konutCj  wenn  man  die  zarten,  die  wirklichen  Cobnheim'- 
pchen  Felder^  die  hier  wie  immer  nach  der  Vergoldung  weiss 
bleiben,  trennenden^  feinen  Verbiudungsbrllekeu  der  Knoten 
^Übersehen  wllrde. 

^P  Mir  war  dieses  Bild  freilich  nicht  so  schwer  zu  entzid^rn, 
[  denn  ich  wurde  sofort  daran  erinnert,  dass  ich  bei  Käfermuskeln 
^HChon  ein  ganz  damit  iibereiuf^timnieudes  Bild  gesehen  hatte, 
^B  Es  tritt  dort  bei  Aphodiusarlen  und  bei  anderen  Scarabäiden 
z.B.  bei  Onfhophaqu8-Avteiif  bei  lihhohoffug  golatitialis  und  Hoplia 
sqttamom  ganz  regelmässig  auf,  und  von  dem  an  vorletzter  Stelle 
genannten  Kttfer  habe  ieli  es  in  meinen  Untersuchungen  ^  Über 
den  Bau  der  quergestreiften  Muskelfasern  als  besondere  Specia- 
lität  beschrieben  und  abgebildet* 

I  Denkachr.  kais.  Akad.  der  Wbaeiischaften  m  Wien.  Bd.XlAX,  S.  130 
u.  Fat;  IV,  Fig,  23, 
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Wir  haben  es  aläo  bei  den  Flederuiaustnuttkelii  mit  einer 
aüiffilleod  tlbcrwieirenden  Ansaniralimg  vou  SArkoplaHtni 
zwischen  den  Mnskelsäulchen  im  Innern  der  Fasern  %n  tUnn. 

Dadnrch  erhält  auch  die  Länf^enansicht  vergoldeter  Fleder* 
maimniiiskeln  im  Vergleich  mit  der  Lliti^euansicbt^  welche  ver« 
goldcteVertebratenmnskelngewiihnlieli  zeigen,  etwa»  Begonderei, 

Eine  vergoldete  Faser  tler  Länge  nadi  geiiiehen^  ist  in  Fig.  2 
dargestellt  Man  sieht  an  dereelbeü  eine  grobe  Langöi^treifonf, 
bediiifrt  durcii  den  Wecheel  vergoldeter  und  nicht  vergoldeier 
Theile  der  Mimkelfaser.  Weiss  erseheiiien  die  Muskelsänlelieiir 
die  gequollen  und  an  den  den  Streiten  Z  entsprechenden  Stellen 
eingesell  11 11  rt  .sind.  DaxwihKdien  tinrlen  sieh  die  uptiscbeü 
Längsnehnitte  der  stark  roth  gefärbten  Verdickungen,  der 
Sarkn|dasmawände  mit  regelruässig  folgenden,  leicbteo  Vei^ 
breiternngen,  welche  den  Knotenreilien  erster  Ordnnng  ent- 
sprechen; man  vergleiche  in  dieser  Reziehmig  meine  Unter 
snchungeri  ete.  L  Theil,  L  c,  8.  170  u.  d.  f.  und  meine  Abband* 
luug  über  die  Flogsenmuskeln  des  Seepferdchens  1,  e,  S,  243, 

Ich  habe  das  (ioldhild,  welches  ich  nun  heeehrieben  habe, 
bei  allen  t^ledermiiniien,  die  ich  nutersnelite,  gefunden.  Es  waren 
Vaaperngo  nnctula  und  pipUirrilu9y  VapertUh  murinuni^  Ptecatm 
nuriius  lind  fiinoiophns  fWrum  tuitthtum  and  hypuMiiero»^  ftlr  deren 
Bestimmung  ieli  dem  Collegeu  Prof.  v.  Mojgisovic/.  in  Da&k 
verpflichtet  bin. 

Am  schönsten  ausgeprägt  ist  das  Bild  in  den  Mu»euL  pect^ 
raiiß  major^  MerrntUR  anttrus  uml  infranplunius.  Es  kehrt  äbesr 
aneti  in  allen  andereti  untersuchten  Muskeln:  J/.  birep»  hraeku 
mit  earaen  brach lalh;  M,  iricrpg  hrnchU;  M.  tMioidfutt;  M.  euad^ 
taris;  i/.  Intisshnun  äortti  und  M.  rlunnhindenM ;  femer  in  dem 
M.  «luaärwrpH  femorU  und  derr  M.  miduetoreit  fem.  mit  den  Beu- 
gern wieder,  nur  zeigen  sicii  bei  etwas  kleinerem  Qaerschnitte 
der  Fasern  aucli  kleinere  Knoten  in  denselben.  Es  ist  da«  besoa* 
ders  bei  den  letztgenannten  Extremitätenmuskeln  der  Fall.  Alh 
gesellen  von  diesen  geringen  und  unwesentlichen  rnterscbiedea 
wiederholt  sieh  in  allen  Muskeln  im  Wesentliehcu  derselbe  BaiL 
Fttr  die  Bestimmung  der  Muskeln  nnd  die  Herstellung  cIä« 
Orientirungspräparates  danke  ich  bestens  Herrn  Collegeii  PniC 
Zackerkandl. 


Muskeln  der  Fledermäuse. 

Ich  werde  üud,  wie  \<*h  da»  auch  in  meinen  früheren  Mnskel- 
|beiten  gethaii   habe,  die  GoldbUder  vergleichen  mit  den  Bil- 

tn,  welche  man  von  Muskeln  erhält,  die  man  in  Alkohol  ge- 
tet  nnd  mit  Hämatoxylin  *  gefärbt  hat* 
i    Ich  mache  darauf  auiinerksara,  dass  hier  raaches  Härten 
pz  frischer Mnskeln  in  starkem,  Oögnidigen  Alkohol  nothwendig 
I  und  dasB  man  dieses  dadurch  erzielen  musg^   dass  man  frisch 
tedtete  Thiere  enthäutet  und  ausweidet,  8o  dass,  nachdem  mau 
fch  noch  den  Kopf  entfernt  hat,  nur  die  an  den  Knochen  liaften- 
n  Muskeln  noch  vorhanden  sind.   Dagegen  empfiehlt  es  sich 
htv  Thiere  in  toto  mit  Haut  und  Haaren  nnd  Eingeweiden  in 
tohol  zu  härten,  weil  im  letzteren  Falle  die  Mnskeln  Verände- 
igeu  erleiden,  darch  welche  namentlich  ihr  QuerschnittsbÜd  ein 
Bentlich  abweichendes  Ansehen   gewinnt.  Darauf  werde  ich 
ter  zurückkommen. 

Ein  gut  gelungene»,  mit  Hämatoxylin  gefärbtes  Präparat 
l^ig.  3  auf  dem  Querschnitte,  in  Fig.  4  auf  dein  Läogs- 
^k  sn  sehen. 

Uie  Muskelsänlchen,  Cohn heimischen  Felder,  erscheinen 
dem  Querschnitte  blau  gefärbt,  durch  feine,  weisse  Adern  von 
mder  getrennt  Diese  laufen  in  weissen  Knoten  zusammen, 
;he  bald  von  nur  wenigen,  bald  von  einer  grösseren  Anzahl 
Mnskelsäulchen-Qucrschnitten  umstellt  erschpinen. 
^er  Qnergchnitt,  Mg.  3,  zeigt  zugleich  einen  schön  blau 
Hen  Kern  an  der  Oberfläche  der  Muskelfaser  zwischen  der 
■Nitreiften  Substanz  und  dem  Sarkolemma.  Es  ist  das  die- 
P  Lage  der  Kerne,  welche  an  allen  untersuchten  Muskeln 
hmslos  vorhanden  war, 

üf  dem  Längsschnitte  der  also  behandelten  Muskelfasern, 
^igt  es  wieder  die  grobe  Längsstreifong,  welche  vor  Allem 
kngen  fällt.  Die  Muskelsäulcheu,  in  ihren  Gliedeni  Q  am 
Bn  blau  geförbt,  nehmen  sich  wie  breite,  lose  neben 
er  liegende  Bänder  aus.  Die  Zwischenräume  zwischen  den- 
ferscheinen  weis.^,  sie  entsprechen  den  optischen  Längs- 
Bn  der  stärkeren  Sarkoplasma-Anhänfungen  im  Innern  der 


[Vergleiche  ÜntcrMictmugen.  l  c,  Bd.  LL  S.  if4. 
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Die  MiikebiftldMi  and  folgüdi  ^mth  üt 
nmcbeo  deasdbcii  enthmatm  mtmi  mein  ^ 
tondem  ii  der  Befel  otelunea  tie 
imd  man  skkl  n  der  Tiefe  der  wewcen  Z* 

die 
md  wMerTi 

Die  AüordiiaiiE  Ton  MiiakeltfiteliCB  «ad 
ilw  io  Mdeben  Priparsleo  rfiffig  ibereiB  nt  de», 
MUer  dsrlker  lebrteii, 

Werdeo  die  Me^keln  nieht^  wie  frilier 
msek  gehirtel,  aoodem  fersAgert  eieli  die 
geeeliebeii  kuBr  wenn  näo  TUere  in  AIk#M 
etwa  bor  mit  abgaegfcniitceeni  Sepfe  to  Alkebel  kragt»  4mä 
mmgca  alle  eder  nele^  oder  nur  wenige  Qaer^rlmitle  tow  Wmtm 
in  deninelben  pTtparmle  dms  eigenthlsüielie  Bfld,  welehee  in  Fi^ 
dmgeeceiii  wvrde. 

Man  iiehi  in  einer  gietekitfinig  dnkler  geftrbtqi  Hunt 
kelle,  niiidljehe  FeMer,  weleke  eiek  wie  direkgenikli^enf  LNkw 

Ali  fek  dtee  Bader  iner^t  beob^ekieie,  wnide  ich  nnfan  m 
die  AbbiMn^p,  weleke  iek  *  Mket  eoinial  tub  den 
der  BenniQikelfasem  des  Ockseii  gegeben  knbe,  erinaett. 

leb  habe  dnmnJa  Ar  die  Mnekeln  dee 
Aniclisniing  Tertkeidigt,  dsie  die  sekaif 
kiilia  fleefcen  dee  Onenseksiiles  die  Querseknilte  nNi 
ifMdtea,  top  Zwiieiienrinnien  mwv  .  a  Flbrilks 

welclie  Spähen  iek  mit  dma  rtm  L  ^  ..»-  nod  Ki^lKker 
fetker  flir  die  Mn#kelfa»em  irelr^nd  gemAefat^e  iJiek 
idenrifieifte, 

Hnek  mniereii  kcntigen  Anschamingen  sina  ans  tue  «uu^era 
SnrkoplMndnfehginge  m  Innern  der  ltnitilfcn>iin  nd  ftie 
Anofdnnng  mnf  dem  Qoemeknitte.  Hg*  &  knan  ann  naeh  4tm 
wns  wir  aoelien  Iber  den  Bm  der  FledemanfBinakeln  gdban 


Oir* 


f  "• 


4tr.t...    u:^t^ 


Etwii  Pnig^,  wmnm  in  der 

OUT  die  Knoieii  der  SarkopU^»wInde  u  »eben  siad. 
die  dnnneo  VerbiiidDnir^blltf  er  der  KnaCen  iwtfeben  dea 

t  Diiae  Barkbtcu  Bd,  X3JT.  L  c  «nd  l*?-  - 
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Icheii  verwischt  erscheinen  und  damit  auch  die  Cobo  heitu'- 
Bchen  Felder  des  QuerschQittes.  Man  kann  «ich  das  nur  durch 
aine  ei^enthümlicbe  Veränderung  erkldreu,  welche  dag  Sarko- 
pla^ina  oder  die  Muskelsäulclien  oder  beifle  zujsrleich  erleiden 
ind  vermöge  welcher  das  Sarboplasnui  aus  den  en^en  Zwischen- 
äumen  zwischen  den  Musketsaulehen  bis  2ur  l'Dkennlliebkeit 
nefdrängt  wird.  An  mit  Hämatoxylin  gefärbten  Präparaten 
irscbeinen  solche  Miiskelfaserquerschnitte  gleiehmässi^  blau  bis 

»'  die  runden  Feidur,  welche  weiss  bleiben. 
Ich  habe  schon  wiederholt  die  Anschauung  Tcrtheidigt,  dass 
Sarkoplasttia  der  Ahmkeln  den  Grad  von  Flasiicität,  welchen 
lan  ihm  zusehreiben  umss,   noch  beibehält,  während  schon  die 
Uiskclsänlcben   unter   dem   Einfluss   von  Reagentien   bestimmte 

fm Veränderungen  erleiden,  weil  sich  nur  so  die  Sänrebilder, 
Oojdbilder,  die  Bilder,  welche  Alkoholmuskeln  oder  langsam 
Ufer  den  Augen  des  Beobachters  absterbende  Muskeln  im  Ver- 
teich  mit  lebend  untersuchten  Muskellasern  zeigen,   erklären, 

Slie  Keibe  dieser  Vorgänge  muss  auch  die  Veränderung  gestellt 
den,   welche   beim    langsamen    Absterben   der    Muskeln    in 
IJkohol  das  Bild  des  Querschnittes  hervorbringt,  welches  in  Fig.  5 
sstellt  wuTdc. 

Wir  kennen  demselben  ein  wahres  <Tegenbild  zur  Seite 
|en,  welches  an  Fledermausmnskeln  gefunden  wird,  die  in 
Herrscher  Flüssigkeit  gehärtet  worden  sind.  Ein  solches  Bild 
die  Figur  6  dar.  An  diesem  sieht  man  die  Sarkoplasma- 
eken  zwischen  den  einzelnen  Mnskelsäulchen  und  Knoten 
verbreitert  y  die  Muskelsänlehen  rundlich  und  völlig  von 
Inder  isolirt.  Die  beiden  Bilder,  Fig,  5  und  6,  sind  bei  tiefer 
Itellung  gezeichnet  und  darauf  ist  sehr  wohl  zu  achten. 

Bei  hoher  Kinstellung  kehrt  sich  Hell  und  Dunkel  in  jedem 

i  Wurde  man  aber  z,  B.  Fig,  5  bei  hoher  und  Fig.  6  bei  tieler 

ptellung  neben  einander   betrachten,   so  würden  sie  beide 

zum  Vorwechseln  äimlich  sehen.  Dass  man  nicht  in  der 

die  Lage   komme,  die  Muskelsäulchen  in   dem  einen 

mit  den  8itrkopIasmadurehgängen  in  dem  anderen  zu  ver- 

lisehi,  erreicht  man  also  nur  dadurch,  dass  man  dem  mit  dem 

^hsel  der  Einstellung  eiuhergehendeu  Wechsel   von  Hell  und 

sei  die  sorgfältigste  Beachtung  zuwendet. 

ktt.  d.  riiAibtiD.  bfttiinr.  cu  xc^'irr.  Bd.  Atih,  tii.  1^' 
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1.  h  hnhi^  jetzt  öiieh ■'^•Hcu,  ob  mall  anch  an  rams  1 

ohne  Z  1    i  /  ;mter  detij  ^pe  uniemiiehteiiy  luiiemi 

Mfiftkel  eDtnommeuen  Prüpamten  «lie  eigeotliltii 
von  Siirkopl2t«iQia  nnd  MnKkelsüDlehen  wuhrninuiitf  vrelebe  ' 
FledeirmatistDUskelii  anl  Grund  uimerer  bUherigen 
xascbreiben  mUstsen.  Das  ist  der  Fall.  Fflrü  erste  flicht  man 
die  dentlirhe  und  grobe  Läniritstreifiing.  Hätte  man  immer 
frische  Flcdennnn«mu!^keiii  acur  Ansieht  beknmmeti,  so  bitte 
wahr^cheitiiicii  ftieinaU  an  der  tibrillären  Nittür  de»  labaltai 
quergestreiften  Maskelfasem  im  lebenden  ZoslaAile 
Im  Gegeutfieile,  man  hätte  diesen  Muskeln  gerade  aebr  ^efaT 
und  dentlicb  »iehtbare  Fibi^len  xascbreiben  mttssen.  Es  geKagt 
aber  nicht  bluiss  auf  dem  Läugäsciinitte  friseber  Fledermaaa- 
mnftkeln  die  KigeutbUmliebkeitctn  derselben  m  «eben.  Mao  wird 
bei  Anfertigting  von  zahUeicben  Präparaten  nnch  bald  solche 
finden,  wo  sieb  Sehrä^sebnittc  oder  aach  reine  QaerscbfiiHe  drr 
Fasern  90  präsentiren^  da<«s  mao  an  denselben  völlig  Iberxea* 
geude  Beobnehtnngen  tnarheu  kann* 

Man  kann  dann  »^ulclic  Präparate,  ohne  dass  das  Süd 
wesentliche  Veriindernngen  erleidet,  durch  kurzdauernde  Ehh 
Wirkung  Ton  einprocentiger  Uberosmtumsjinre  fixtrcm  und  ia 
Glyeerin  e!nscfalie»scn.  Niicb  einem  solchen  Präparate  ist  der 
Qoerj^chnitt,  Fig.  7,  gey^eiciinet 

Eh  scheint  mir  nnu  noch  eine  Thatsacbe  bemerkenswertli 
zu  «ein.  8ie  betrifft  eine  gewiss  Ähnlichkeit,  welche  die  Fledcr- 
mausmuskelu  mit  den  HerzmiiHkeln  be*<itÄen;  nneh  in  den  * 
bi^diügeu  grossere  Ansammlangcn  von  Sarkopta^^nta  11- 
Innern  die  bekannte  detttUehe  Längsstreifung,  welche  sie 
zeigen,  und  welche  besonder»  von  Ran  vier  henrorgeli 
wurde. 

Auch  auf  dem  Qnei-seimitte  zeigen  die  Hencmu^keln  breite 
und  stellenweise  verdickte  Harkop1a.smabalkeD  9cwij»cheii  dea 
Mnskelsäulclien.  Die  letzteren  haben  aber  eine  sehr  mannigfache 
Gestalt. 

Ich  ktuin  hier  ein«  inzwischen  von  Ktllliker*  beeliaüblere 
ipd  rer'tßentliehte  Thauaehc  bestätigen,   welche  mir  srbon  im 

>  K6 lli k «tr ,  Sit  «ItM-  Warzbnrifer  pbysik.  Oied^  G«i<}Ufteha/t 
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Herbste  bei  einer  T^ntersuclrnng  des  Herzflei^ches  vom 
J|enschen,votnHmtdi.\  Pterdo  und  Schweine  bekannt  geworden  ist. 
^B  In  den  HerziDaskelta.serQ  habeti  die  Mugkehäalchen  oft  die 
Ponn  radiiir  gestellter  Blätter,  Am  meisten  beständig  und  schön 
fand  ich  das  am  Hundeherzeu;  am  Herzen  des  Menschen  and  des 
Pferdes  kommt  e^  auch  vor.  Allein  hier  kommen,  wie  das  auch 
Kölliker  anilihrt,  auch  schon  viele  rundliche  und  prismatische 
Moskelsäiilchen,  namentlich  im  Innern  der  Querschnitte  oder  aueh 
tiber  dem  ganzen  Querschnitte  vor.  Das  letztere  ist  beim  Schweine 
der  häufigste  Fall. 

In  allen  diesen  Fällen  ist  aber  die  die  grobe  Längsstreifimg 
der  Maskeizellen  bedingende,  reichliche  Menge  von  Sarkoplaäina 

r!hen  den  Maskelsäulehen  anfallend. 
Ich  habe  aber  nun  den  vorhergehenden  Mittheilungeu 
!ber  den  Bau  der  Muskelfasern  der  Fledermäuse  noch  eine 
«reitere  Mittheilung  auzuttlgen^  welche  die  Zusammensetzung  der 
lurchgehends  roth  gefärbten  Muskeln  dieser  Thiere  betrifft  und 
lie  letztere  zu  vergleichen  mit  der  Zusammensetzung  der  Mus- 
leln  einiger  anderer  Tliiere. 

^  Die  Muskelfasern  li er  Fledermäuse  sind  dünne,  /arte  Fasern. 
K  8  stellt  den  Querschnitt  eines  Bllndels  ans  dem  Brustmuskel 
■es  Vesperiilw  murinm  dar.  Man  vergleiche  damit  Fig,  9,  10 
TO  II,  welche  der  Reihe  nach  Querschnitte  von  Fasern  aus 
iiem  Kaninchenmuskel  (}L  setukendinosm),  ans  weissem 
aincheunmskel  (}L  (tddtictor  mttfpiu»)  und  aus  dem  Gastro- 
aius  des  Frosches  darstellen.  Alle  Schnitte  rührten  von  in 
f/^igem  Alkohol  geh^irteten,  in  derselben  Weise  behandelten 
ikeln  her.  Sic  wurden  alle  mit  dem  Zeichenprisma  bei  Hart- 
>k  Object  4,  unter  völlig  gleichen  Bedingungen  gezeichnet, 
kt^nnen  also  fllr  unsere  Zwecke  mit  genllgender  'Tcnauigkeit 
(Ürectem  Vergleiche  benutzt  werden. 

Man  sieht  nun  an  diesen  Schnitten  ausser  der  schon  bertlhrteti 
theit  derFlederraausmuskeln,  von  welcher  ich  hervorhebe,  das» 
in  ähnlicher  Weise  in  allen  Muskeln  aller  untersuchten  Speciea 
I  derkehrt^  noch  das  Folgende.  In  dem  Fledermausmuskel  kom- 
l  Schwankungen  der  Grösse  der  Querschnitte  vor,  welche  sich 
r  in  sebr  engen  Grenzen  halten,  so  dass deiQuei^schniti  deuEin- 
fck  einer  i^'cwieseQ  Gleie^^ta|^^H|^er  Felderung  hervorr 

1^ 
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Es  iMt  das,  wie  tuftu  bei  Verblei chiiiig  iler  Maakelo  verichie^-^ 
dMer  Thiere  finden  wird,  der  seltenere  Fall.  Gewöhnlich 
die  einen  Muskel  zusamnienseizenden  Fasern  ein  »ehr  v©r#cliie- 
dcuei«  KnlibcT.  Da»  ist  /..  B.  sehr  uat^gesproelien  20  sehen  aa  de 
Froschmusketn  (Fig.  11),  wo  neben  sehr  ^OHsen  Fa«erqii 
Behnitten  »ehr  kleine  Faserquersdmltte  and  dazwiacbeii  liegende 
Gröggen  vorbfinden  sind. 

Da«    VerhälUiiäs    der   Zald    der   ^rÖj;seren    und    klcinerüit^ 
Querschnitte  i^t  in  dc^a  einzelnen  Muskeln  ein  weclnseltides. 

Ahnliches  Hiebt  man  nun  in  «len  Muskeln  zahlreicher  Säo^ttr, 
Ja  selbst  an  den  weife^en  Kaninehennm.skelu,  Fig.  20,  welche  die 
Überwiegende  An/.abl  der  SkelettuiU^keln  deü  KajüncbcQj;  auB- 
nutchen,  sind  sehr  grosse  Sciiwanknngen  in  den  Darehmc.H^eru  der 
FaHerqnerBchnitte  vorhanden,  dagegen  verhalten  sieb  die  rothen 
KÄniucbeunuiskeln,  /.«  welelien  nur  wenige  bestiiuuitf  V  ■  '  ]i 
sesThiereHzäblen^  anderes.  Hier  hndet  mau  einemehr-  ._ 

FoldentDg  des  Querschnittes,  weil  auch  bier  die  »Schwan knn^jen 
der  Grcisse  der  Faserquerschnilte  *iicb  in  engen  Grenzen  halten* 

Nachdem  ich  die  beacbriebrnen  EigentldUulicbkeiten  der 
FledermauHumskeln  in  Ert'alirung  gebracbt  battr,  intereRsirte  es 
mich  begreiflieherwcisep  etwas  über  die  pliygiulogiöcheu  Eigen* 
Schäften  derselben  zu  erfahren.  Zunächst  widlte  ieli  Ein/el- 
ziickuu^en  der  Muskeln  i*»ich  vorzeic-hneu  lassen.  Man  strisal  aber 
bei  solchen  Vein^uehen  auf  lunlit  ntierbeblicbo  äehwierigkeiieti. 

Znntlchst  ist  die  luimubili^irnug  der  Thiere  nicht  in  der 
erwllnschren  Weise  zu  erreielien.  Nach  erfolglosen  \'ersn?heu,  ^ 
auf  andere  Weise  zu  erÄielen,  blieb  it*h  liei  zwei  Metbodeu.  i' 
durchschnitt  den  Thieren  Am  UUckenmark  kurz  nach  seinem  Ab* 
gange  vom  verlängerten  .Marke  nnd  Hberdies  die  Nerven  der 
Muskeln»  welche  untersucht  werden  suHtcn,  oder  die  Thiere  wur- 
den cbloralisirt^  indem  ich  ihnen  unter  die  Haut  des  Htleken» 
0' 1 5  rm^  einer  Lösung  von  Chloralbydrat  spdtxte,  welche  auf 
IM  Theile  Wasst^r  20  r/  Chloralhydrat  enthielt*  Auf  die  Doao  Ton 
UlK»  y  schlafen  die  Thiere  bald  ein  und  sind  dann  lanj^e  m 
Versuchen  branchbar.  Die  Muskeln  wurden  immer  dtrect  linrcb 
ptisend  aufgeset/.te  Elektroden  gereift. 

Die  Zuckungen  wurden   aufgesrhriebcn   mittelst  de^    V 
graphiüu  von  Murey.    aul  dessen  Korkplatte  die  Thiere  min 
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befestigt  wurden,  üachdem  der  Muskel  mit  dem 
Uebel  verknttpft  war.  Die  ganze  Anordnung  der  Versuche  und 
leä  Reizapparates  war  dieselbe,  welche  ich  in  meinen  Beiträgen  * 

(•  Physiologie  der  Muskeln  beschrieben  habe. 
Die  Experimente  wurden  zum  gri^ssten  Theile  an  Vrsperfilio 
rintis  gemacht,   nnr  wt*nige  Versuche   machte  i'^h   ;iti    Hinih 
hns  fetrtim  equinnm  und  hipmuferon, 
[    Die  Muskeln,  an  welchen  die  Versuche  angestellt  wurden, 
ren  der  M,  peeiorfifU  major^  der  }L  bieeps   and  tricepH  brnehii 
md  die  Atlductorengruppe  des  Schenkels. 
i     Die  Tafel  III,  Fig,  12,   13,  14  und  15,  zeigt  durch  einzelne 
iwiiiingsinduetionsschläge  bei  mlissiger  Belastung  erhaltene  Ein- 
|znckungen   der   genannten    Muskeln,    Die  Stimmgabelßchritt 
leutet  ein  Hundertstel  Seeunden. 

Wie  man  sieht,  ist  der  Zucknngsverlaut  der  einzelnen  Mus- 
in kein  wesentlich  verschiedener  Aus  der  Reihe  aller  mir  vor- 
►enden  Zucknngscurven  der  verschiedeneu  Muskeln  berechnete 
im  Mittel  fftr  das  Stadium  der  latenten  Reizung  0-025  Se- 
iden, für  den  aufsteigenden  Curventheil  0146  Seeunden,  flir 
ahpteigenden  rnrventheil  0%35<)  Seeunden»  also  flir  die 
pkungsdauer  0*49*5  Secuudcn. 

Darnach  erseheinen  unsere  Muskeln  träger  als  alle  Froseh- 
kskeln  nach  den  Angaben  von  Cash  (0*300 — 0-10 1  Seeunden 
Ickungsdauer),  aber  (linker  als  alle  Schildkröteumuskeln  (1*800 
0-nf>0  Secnuden  Zuckungsdauer);  flinker  als  die  rothen 
mincbenmuskeln  (etwa  IH)  Secunde  Zuckungsdauer),  aber  viel 
l^er  als  die  weissen  Kanincheomuskeln  (0*25  Seeunden 
ickungsdauer).  Sie  würden  unter  den  Käfennuskeln  (0'112  bis 
^27  Seeunden  Zuckungsdaner^  den  trägsten  nahestehen. 

Ich  habe  mich  viel  bemüht,  von  den  Muskeln  der  Fleder- 
inse  rasche  Zuckungen  zu  erhalten,  indem  ich  m^t^glichst  sorg- 
tig  und  rasch  priiparirte  und  die  Keizstärke  genau  ÄbstaHte^ 
^in  es  ist  mir  das  niemals  geluugen. 
Nichtsdestoweniger  will  ich  das  Resultat,  dass  die  Muskeln 
Fledermiiuse  durchaus  zu  den  trägen  Muskeln  gehören,  doch 
mit  aller  Vorsicht  hinstellen.  Man  weiss  ja,  wie  raÄch  die 
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flinken  Hnskeln  geschädigt  werden  und  die  Art,  wie  wir  die 
Thiere  für  die  Versuche  herrichten  mussten,  könnte  doch  eine 
frühzeitige  Schädigung  flinker  Antheile  der  Muskeln  herbeigeftlhit 
haben. 

Wahrscheinlich  ist  das  aber  nach  dem  anatomischen  Befunde 
an  den  Muskeln  nicht.  Mit  der  Annahme,  dass  die  Fledermaus- 
muskcln  aus  trägen  Maskelfasern  aufgebaut  sind,  stimmen  end* 
lieh  auch  alle  Tetanusversuche  Uberein. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  alle  genannten  Muskeln  ge- 
prüft und  im  Ganzen  sehr  Übereinstimmende  Resultate  erhalten. 
Die  Art,  wie  der  Tetanus  entsteht  und  die  Ausdauer  in  demselben, 
weisen  immer  nur  auf  träge  Fasern  in  den  Flederniausmns- 
keln  hin. 

Auf  Tafel  IV,  Fig.  16,  ist  ein  Versuch  an  der  Adductoren- 
gmppe  des  Schenkels  mitgetheilt.  Er  stellt  etwas  über  2%  Se* 
cnnden  währende  Tetani,  die  sich  in  Pausen  von  nahe  einer 
Minute  wiederholen,  bei  Reizfreqnenzen  dar,  die  zwischen  6—24 
in  der  Secunde  liegen. 

Er  ist  erhalten  mit  den  Mitteln,  die  ich  in  meinen  Beiträgen 
zur  Physiologie  der  Muskeln  beschrieben  habe.  Und  zwar  ist  nur 
der  erste  und  fhnfte  und  achte  Versuch  aus  der  Reihe  der  Ver- 
suche ausgewählt.  Der  Muskel  war  bei  dem  Versuche  mit  15  g 
belastet  und  wiederholte  die  durch  Pausen  getrennten  Tetani  bis 
zum  Ende  des  Versuches  VIII,  während  nahezu  einer  Stunde 
56  Mal.  Die  Cnrven  zeigen,  dass  seine  Leistungsfähigkeit  dabei 
nur  allmählich  abnimmt.  Ganz  ähnliche  Versuche  liegen  mir,  wie 
gesagt,  von  den  übrigen  untersuchten  Muskeln  vor. 

So  viel  bin  ich  bis  jetzt  im  Stande  tiber  die  Muskeln  der 
Fledermäuse  mitzutheilen.  Sollte  sich  die  gleichförmige  Zusammen- 
setzung der  Muskeln  dieser  Thiere  bestätigen,  dann  dürften 
vielleicht  grosse  Chiropteren,  z.  B.  fliegende  Hunde,  willkom- 
mene Versnchsthiere  für  die  Entscheidung  allgemeiner  Fragen 
werden. 
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E  r  k  1  ä  r  u  n  g   der   Tafeln. 


Tufel  I. 

rig.    1.  Queii^chnUt  einer  vergoldt^ten  Muskelfaser  äUB  dem   M>  aerratuv 

antic,  von  Vesperulh  mttrlmi», 
2.  Länii^^nansicht  einer  vergoldeteu  kuskelfasor  von  demselben  Ort*', 
S,  Querschnitt  einer  Mnskelfast^r  aus  dem    M.  pectaralia  major  von 

Veaptfrttffa  pipUtreiiag. 

4.  L»ugt5niiü sieht  einer  Muskelfaser  von  demselboo  Ortt*.  Die  zwei 
Jetztt^n  Fig^iireu  iii  Alkohol  gehärteten,  mit  Hiimatoxylin  geförbteu 
Muskelfasern  entstammend. 

5.  Querscnuitt  einer  Muskelfaser  aus  dem  M,  infra^pinnuts  von  Veit* 
pfrtitio  nturtHtts. 

G»  Querschnitt  einer  Muskelfaser  nus  dem  M.  pectoral,  maj»  von 
FhcoiHM  anritttw» 

Tafel  II. 

T*  Querschnitt  einer  Muskelfiiser  aus  dem  .V,  serratn4  aniic.  vou 
Rirwlnpfiu»  femtm  equinftm* 

8.  Querschnitt  eines  Mnskelfaserbündels  aus  dem  Mttit.  pectar.  major 
von    Vt^Hjtertiiiii  murimttf. 

9.  Qaerschnitt  durch  eiuen  rothen  K»niuchenumskel 
10*  Querschnitt  iliireh  einen  weissen  Kauinehemnuskel. 
ll,  Querschnitt  aus  dem  M,  gtutroeiKmimf  vom  Fros<*h6. 

Tafel  lil. 

Eudkungscurven  von  Ftedermausuiuskeln  (Vfgp^rtilio  murinuB). 
>  12.  Mu«*'»  pevtnr,  mujot\ 
10,  Mtitc.  öiceps  brach  ii, 
14,   .lf««r*  trierps  hrarhii\ 
lö.    MH¥i:  ndtUtri,  fem. 

Tafel  IV. 
i»5.  Tetuni  hei  verschiedener  Rid7.frequenE  dt*r  Mn»c.  addurt  fem,  von 
Ve^partilw  mttnuhie. 
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Über  die  Entwicklung  der  Fibrillen  des  Bindegewebes 


Basilius  Lwoff. 

Ai»i*trnt  nn  ilem  f'ahhttfi  dt'r  rrrtjUic'itmlt'n  Ani'"nut  tter  Vnif'frti'ät  M-jf'm'*. 
iMit  2  T-iftln. 

Seit  Schwan ii's  bcrttlimten  ^Mikroskopischen  l'ntersachun- 
gen*^  wurde  die  Entwiekhing  der  Fibrillen  des  Bindege wehes  von 
vielen  Ilistologen  nnternacht;  dessen  ungeachtet  herrseht  bis  jetzt 
Über  diese  Frage  kciue  rbereinstimmung.  Wie  bekannt,  kam 
Schwann  bei  der  Untersuchung  der  Entwicklung  des  fibrillären 
Bindegewebes  im  subcutanen  Bindegewebe  von  Schweinsem- 
bryonen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Fibrillen  aus  der  Substanz 
der  Bildungs/cllen  sich  entwickeln,  und  zwar  so,  dass  jede  Zelle 
in  ein  kK»incs  Faserbümlel  si<'h  verwandelt.  *  Fast  gleichzeitig 
mit  der  Seh  wann 'sehen  Lehre  wurden  noch  zwei  Ansichten 
über  die  Entwicklung  der  Bindegewebstibrillen  ausgesprochen. 
Nach  der  Ansicht  von  Valentin'  entwickeln  sich  die  Fibrillen 
aus  /ellsubstanz,  aber  jede  Zelle  verwandelt  sich,  indem  sie  sieh 
bedeutend  verlängert,  in  eine  lange  Fibrille,  nicht  in  ein  ganzes 
FibrillenbUndel.  Nach  der  Ansicht  von  Ileule^  dagegen  entstehen 
die  Bindegewebstibrillen  nicht  aus  den  Zellen,  sondern  ans  der 
Interccllularsubstanz  ohne  Bctheiligung  der  Zclkn.  Diese  drei 
Ansichten,  welche  in  den  ersten  Zeiten  der  neueren  Histnlogie 
ausgesprochen  wurden,  fanden,  wie  in  früherer,  so  auch  in  neuerer 


1  j^ohwann.  Mikroskniasoho  l'ntorsuoliUiiiT-u  über  «li«*  l  beroiustim- 
mun^  iu  »Ut  Stnutur  uihI  deiu  Wai'hdtlium  dt-r  Ti.i'T.-  snil  Tniiuft  u.  S.  i:Vi 
bis  14". 

-   Wagüi-r.  H.-iutlwürti'rbuoh  »ier  riiy^ioo^ie.  H.iii'l  I.  ^•rItr•  »JTO. 

*  Ho  nie.  AüiTimehie  Anatümii'.  1*^41. 
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Zeit  ibre  Vertreter.  Idi  werde  niclit  die  weitlltufige,  darauf  bezüg- 
liche Literatur  hier  :infit'lihrlich  uugeben,  souderu  um  so  viel  da- 
?oa  berühren,  als  uothweudig  ist,  um  die  Meinungsdifferenzen 
über  die  Entwiekluüg  derBinde^ewebsfibrillen  darzalegeu. 

Die  Schwauiraohe  Ausicht  tand  in  der  üeuereu  Zeit  den 
bedeutendsten  Anbängeriu  Franz  Bull/  der  seine  Unterötichun- 
gen  au  der  Araehnoides,  am  subcutanen  Bindegewebe  und  an  den 
Sehnen  von  HlUinerembryonen  abgestellt  hat  tuid  zu  dem  Schlüsse 
gekommen  ist^  daas  die  Fibrillen  ^ich  aus  dem  Protoplasma  der 
Embryonalzelleu  bilden,  gewöhnlieh  zuerst  an  den  zwei  entgegen- 
gesetzten Polen  der  sich  hierbei  etwas  in  die  Länge  ziehenden 
Zellen;  jede  Embryouulzelle  verwandelt  sieh  in  ein  Bllschel  von 
Fibrillen;  diese  kurzen  Fibrillen  aber  verselimelzen  der  Länge 
nach  xa  längeren,  so  dass  an  der  Bildung  einer  einzigen  Binde- 
gewebsfibrille  mehrere  Zellen  jianieipireu.  * 

Die  Ansicht  von  Valentin  wurde  von  Kusnetzoff  und 
Obersteiner  vertreten»  Der  erstere  untersuchte  die  Eutwieke- 
Itmg  der  Bindegewebstibiillen  in  der  Cutis,  der  letztere  in  den 
Sehnen.  Nach  ihren  Angaben  entwickeln  sich  die  Bindegewebe- 
fibriUen  auch  aus  den  Zellen,  Aber  sie  stimmen  Schwann 
darin  nicht  bei,  dass  die  Zellenfortsätze  sich  auffasern  und  aus 
einer  Zelle  ein  ganzes  Fibrillenblindel  sich  bilden  eolL  Nach 
ihren  Beobachtungen  verlängern  sieh  die  Fortsätze  der  in  zvvei 
entgegengesetzten  Richtungen  ausgewachsenen  Zellen  immer 
mehr  und  wandeln  sieb  in  echte  Bindegewebsfibrillen  um,  so  daas 
aus  einer  Zelle  nur  eine  einzige  Fibrille  sieh  bildet. 

Was  die  Intereellnlarsubstanz  betriflft,  welche  zwischen  den 
Bildungszellen  des  Bindegewebes  sich  befindet,  so  halten  ebenso 
Boll,  wie  auch  Kusnetzoff  dieselbe  ftlr  eine  seröse,  mucinhal- 
tige  Flüssigkeit,  die  aus  den  Gefasjisen  sich  ergiesst,  und  nur 
nach  dem  Tode  durch  die  Behandlung  mit  Alkohol  und  anderen 
erhärtenden  Flüssigkeiten  einen  gewissen  Grad  von  Consistenz 
und  Körperlichkeit  erreicht.  Daher  nennt  Bell  diese  Substanz 
eine  IntercellularflUssigkeit,  nicht  aber  eine  Intercellularsubstanz 
im  histologischen  Sinne, 

1  Archiv  für  noikroBk.  Aoatomie.  Bd.  VIII,  8.  28. 

»  Loc  cit  8,  60— 64, 

»  Beide  Arbeiten  in  deu  Wiener  akad.  Sitztingeber.  LVL  Bd.  1867. 
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Ähnlich  wie  Ku*!iiiet«off  und  Oberateiner  sprach  dcl 
auch  Kraui^ü  ^  \\\u*t  die  Eucwiekluiig  des  Bindegeweben  aua. 
I>i6  Bindegewebsfibrillen  entsteben  aus  Zellcnauslüafern,  uiefal 
aus  Intereellularfiubstanz.  Nach  seine«  Beol^achtiingeu  Ulber  die 
Kutwicklnuy:  der  St'hue}  besteht  das  tibrillüre  Bindegewebe  aus 
kernt  ragenden  Zellen,  die  er  Inoblaeten  nennt  Mau  kann 
an  jedem  Inoblagt  sein  kernlmltigcs  Mittclsttlck  und  seine  Aas- 
lättier  (Binde^^eweböfibrillenl  unterscheiden,  und  Krause  glaubt^ 
daß»  es  im  tibriUHren  Bindegewebe  gar  keine  [ntcr('elhilarsub8tanx 
gibt;  mit  Ausnahme  der  die  »Spalten  durchtränkenden  Gewebes. 
Hll^Bigkeit.  ^H 

Eine  principioll  von  den  angeililirten  Anschauungen  vc^* 
ichicdene  haben  die  Anhänger  Heule'«,  da  sie  die  Hauptrolle 
bei  der  Entwicklung  dei   fibrilläreu  Substanz-  des  Binde^^ewebes 
tler  IntereellularKubötan^  znsrhreiben.  tHeee  Ansieht  hat  jetzt  den 
eifrigsten  Anliänger  in  Hau  vier.  * 

Rolfett  ^  kam  bei  «einen  Untertjuchungen  der  Entwicklung 
de«  Netxea  und  der  Sehnen  zum  Schlüsse,  dass  die  Fibrillen  in  der 
ZwiMcheuKubstanz  sieh  entwickeln.  Die  letztere  aber  betrachtet 
er  nicht  nh  InterceUularKub^tanjCj  sondern  er  glaubt,  da88  die*>i* 
Zwisehengubstanz  ans  einer  Metamorphose  der  Zellsubstaos:  8elbrt 
entstellt.  Später  sprach  sich  Kollett  bestimmter  zu  Gunsten  der 
Ansicht  aU8,  nach  welcher  die  Fibrillen  ihren  Ursprung  der  Zell- 
Substanz  verdanken,'*  obgleich  er  auch  bei  wiederholten  Unter- 
snchnngen  findet,  dasB  im  Netze  die  Fibrillen  in  der  Zwischen- 
Substanz  sich  rntwirkeln,  aber  auf  Grund  seiner  Untersucbungei 
Über  die  Entwicklung  der  Bindegew^ebsfibrillcn  in  der  Nabel- 
scbnnr  und  in  der  Sebue  nmm  er  annehn»en,  dass  die  Fibrillen  in 
den  äusseren  umwandelten  Thcilen  der  ausgewachsenen  Bildung 
Zellen  entstehen,  und  er  glaubt,  das^^  die  Bedingungen  fllr  <Jic 
Enti^lehung  der  FibrillBn  im  grossen  Netze  auch  in  der  den  um* 
wandelten    Aussentheilen     der    Bitdtingszellen    entstammeudfsa 


1  Krftua»,  Die  BiiJeututig^  duH  liiuiiegowübua.  (Sepamtnt^  '^ 

Unschen*»  Ueutschür  KUmk.  1H71.  Nr.  i!0.) 

-*  TtÄifÄ  tccbni«  H!^  beüMfider»  ^  1  ll'J— 4.U 

*"*  Siricker'H  li  L»ihre  vnii  d»Hi  :L 

*  Oherdif  Kritwieklinig  ilo5  ührilliin^n  libidi^geweb^s*  (l  i 

ipcn  im»  ücm  Instirnte  fUr  Pliysiologlr  und  HtHuloglo  ia  Gnra,  l^i  -   -  .  r.,. 
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Rscheaenbetanz  realisirt  seio  mflBsen,  ähnlich  wie  in  den 
^lenbildenden  Theilen  der  Bildangszellen  der  Nabelschnur 
■  der  Sehne.  Schliesslich  verweise  ich  noch  anf  zwei  nenere 
TOeiten  von  Ravogli  nnd  von  Oguew.  Obgleich  die  thatsäeh- 

ten  Resultate,  zu  denen  beide  Verfasser  kommen,  ganz  entge- 
gesetzt  sind,  so  stimmen  sie  doch  in  der  Meinung  miteinander 
>erein,  dass  die  Disciissionen  über  die  Entwicklung  der  Binde- 
jwebsfibrilten  heutzutage  nicht  mehr  die  Bedeutung  haben,  die 
jßhemals  hatten, 
Ravogli  *  (Entwicklung  der  Cutis)  fand,  dai?8  Bündel  von 
illen  aus  den  Zellen  entstehen.  Daher  glaubt  er,  dass  Fibrillen 
th  Zerspaltung  der  Zellenleiber  im  Sinne  Scliwann's  sieh 
BU.  Fllr  bedeutungslos  halt  Ravogli  die  Discussioiien  über 
[Entßtehang  der  Fibrillen  im  Hinblicke  anf  die  Untersnchun- 
Stricker's  und  seiner  Schüler,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
adsubst^Tuzen  und  Zellenleiber  gegenseilig  ihre  Grenzen  ver- 
oben.  Mit  dieser  Meinung  kann  ich  keineswegs  llbereinstimmen, 
eg  wahr  ist,  da^s  die  Zellen  in  krankhaften  Fällen  an 
sing  zunehmen  und  die  sie  umgebende  Grundsnbstanz  in 
anfnehmen  (wie  aus  den  von  Ravogli  angeführten  Uuter- 
|lingea  hervorgebt),  dann  gewinnt  die  Frage  von  der  Ent- 
jng  dieser  Grundsubstanz  eine  desto  grössere  Wicbtigkeit, 
Ognew*  (Entwicklung  des  Netzes)  kam  zu  anderen 
lUten.  Er  glaubt,  dass  ein  Übergang  der  Zelkusläufer  in  die 
lenden  Fibrillen  nicht  als  möglich  anzunehmen  ist,  weil 
Sestäntiige  Beziehung  zwischen  der  Richtung  der  Fibrillen 
[derjenigen  der  Zellenausläufer  existire,  vielmehr  die  Zellen- 
|ufer  die  sich  bildenden  Fibrillen  in  allen  möglichen  Rieh- 
|uer  durchkreuzen. 

die  Beziehung  der  Zellen  zur  Fibrillenbildnng  betrifft, 

llt  Ognew»  dass  die  Zellen  einen  Einfluss  auf  die  Fibril- 

^tgtehung  haben,  was  schon  daraus  folgt,  dass  dieselben  nur 

■früher  Zellen  vorhanden  waren,  entstehen.  Aber  er  glaubt, 

Hbterinchuugen  über  den  Bau,  die  Entwicklung  und  Yereiterang 
nR^  ^Wiener  luedic,  Jahrbiicher.  187S.) 

'  Zur  FfHge   von   der  morphologischen   Bedetituug  des  übrillären 
jewfb«8,  (Ai'chiv  für  Anatomie  etc,  Anatomidche  Abtheiluüg.  1885. 
-J 
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„dass  daran  die  Zellen  weder  mit  ihrer  Masse,  Doch  luit  iha^ui 
Körper  Antlu'il  nehmen.  Melir  eingehend  heim  jetzigen  »^tand 
der  Wissenachaft  die  Frage  von  deren  Ursprung  aufzuklüren  i\i 
duclien,  kann  auch  kanm  von  Hedrntung  »ein,  noch  irgend  ein 
Gewicht  i\lr  die  Wisnenaehaft  hahen*\  *  Welebeu  l!Üuflu8g  die 
Zellen  auf  die  FihrillenhiJdung  haben,  wenn  sie  daran  weder  mit 
ihrer  Maene,  noch  mit  ihrem  Kilrper  Antheil  nehmen,  ist  fUr  mich 
ebenso  unbegreiflich,  wie,  warum  heim  Jetzigen  Stand  der  Wit- 
scnsehiift  die  Frage  von  der  FibrilleühilJnng  keine  Uedeutun| 
haben  »oll. 

Au8  liiescr  kurzen  Übersicht  ist  zn  eiitnelimen,  dam  mau 
Frage  Über  die  Ent wiehang  der  BindegewebHtihrillon  keineswegi 
fljr  entäcbiodcn  halten  kann.  Meine  UnterHuehnngen  habe  ich  an 
8chat'»embryonen  (2 — 23  cm  Länge)  angestellt;  dabei  habe  ich 
vier  LoealitUten  gewählt:  1.  Subentuue«  Bindegewebe  2*  Kabel- 
Hchnur,  3,  grosses  Netz,  4.  Sehnen.  Die  vorliegenden  Unter- 
fluehungen  wurden  gri^sstentheils  im  physiologiiiehen  Institute  in 
Graz  gemacht,  und  ich  will  liier  Herrn  Prof.  A.  Rollet  t  ftlr  Bcinc 
liebeDswUrdige  Unterst llt^ung  meincu  wärmsten  Dank  ^nt^ 
sprechen, 

rnterHiichuxigsniethodfm. 

Wenn  ich  »pcciell  auf  die  Unterisuchunggniethofien  eingehe, 
HO  thuü  ich  ea  darura^  weil  von  vielen  Verfa8Sem  ausigesproeheii 
wurde,  ilass  die  meisten  Reagentien  nicht  geeignet  sind,  die  bei 
der  EntwickUmg  der  Hiudogewebstlbrillcn  vorliegemlen  hifitolop- 
sehen  Verhältnisse  zu  consernren,  8o  z.  B,  «agt  Holl,  da»»  nor 
die  ÜKniiamsäare  in  eiuproeentiger  Lösung  die  zarten  histologi* 
«eben  Verbiillnisse  in  einigermuBöen  erträglicher  Weise  zn  eoiiBer- 
Viren  vermag,  *  Alle  anderen  Reagentien  (dies  gilt  auch  gpeefell 
von  der  Mitller'scheu  FMlssigkeit)  wirken  nach  Boll  in  hOehit 
ungünstiger  Weise,  da  sie  die  EmhryonalzcUen  bi«  zur  Unkentil* 
lichkeit  venmstalten  ut»d  von  dem  Verhältnisse  der8elben  tu  den 
F^indegewebshbrillen  nur  Zerrbilder  liefern-  Ebenso  sagt  Ognew, 
dass  sowohl   die  Mtlller'sehe  Flüssigkeit,  als  auch  Chromsali- 


i  Uc,  dt  8, 4iÄ. 

t  UolLJoc.  cit,  S.46. 
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iSSrntgenfTi  liöcbst  unglinstiger  WHse  wirken;  uoeh  schlecbtor 
rirketi    die  KleineuberÄ'?:chen    und  Flemm Inguschen    Ge* 
l'niisclie.  ' 

Ich  habe  bei  meinen  Untersufhungen  alle  diese  Re^^entien 
probirt  f M Uli er'scbe  Flltssigkeit,  Cbronisniire,  Osmiumsänre, 
K  leinenberg'sche  Prcrinscbwefelsliure  und  Flemmiug'sche 
Chromosminmessigfiäure  I.  Ich  habe  dabei  o:efuiiden,  dass  der  Vor- 
warf der  M  li  ller'öcbenFlHssijiikeit  mit  Unrecht  gemacht  wird,  Sie 
leistete  mir  bessere  Dienste,  alsOsniinmsänrej  da  sie  einerseits  die 
55cllrn  sehr  gut  ronserrirt,  anderenseitn  die  Zellen  nnd  deren 
Ausläufer  besser  färben  lässt,  als  Osminmsäure»  Die  Flemming' 
^«che  Fltlssigkeit  conservirt  die  Zellen  ebenso  wie  Osminmsänre, 
'doch    treten    die   Fibrillen  etwas    deutlicher  hervor,    nls    nrieh 

E'>sir»inmsäure*  Was  die  Picrinschwefelsäure  betriftY,  so  kann  ich 
ie  nicht  empfelden.  Obgleich  sie  die  Verhältnisse  der  Zellen  zu 
mander  und  zu  den  Fibrillen  sehr  gut  eonserrirt^  so  ziehen  sich 
och  die  Zcllkör]>er  selbst  zusammen,  vvoher  die  Zellen  auf 
icrinschwefelsänrepriiparaten  immer  etwas  dönner  erscheinen. 
Die  besten  Dienste  haben  mir  die  Mtiller'sche  Fltlssigkeit 
nd  schwache  (0*0^^/^)  Chromsänrelösung  mit  nachheriger  Gold* 
rhloridbehandlung  (nach  der  Methode  von  Pfitzner)*  geleistet, 
|>ie  Zellen  nnd  ihre  Ausläufer  fUrben  sich  mit  Ooldchlorid  vor- 
Itreflriich,  Die  Objecte  wurden  in  Mülle r'scher  Flüssigkeit  in  den 
I^rütofen  gestellt,  wo  sie  bei  35*"  C.  etAvazwei  Wochen  verblieben. 
|>ann  wurden  sie  in  fliessendem  Wasser  etwa  24  Stunden  ausge- 
W^asehen  und  mit  destillirtem  Wasser  abgespült.  Bei  der  Conser- 
i?irung  des  Netzes  wurde  der  ganze  Enibrvo  mit  der  geflffneten 
Bauchhöhle  in  die  Conservirungsflüssigkeit  gelegl  damit  die 
tifttUrliehe  Spannung  des  Gewebes  sich  nicht  ändere.  Für  die 
Uolirung  der  Zellen  habe  ich  ot^mals  ?4chwache  (0,  l^o)  Osmium- 
läureUisung  benutzt  Endlich  muss  ich  bemerken,  dass,  obgleich 
ftinigeReagentien  sich  besser  wirkend  erwiesen,  als  andere,  doch 
lie  später  zu  beschreibenden  Verhältnisse  der  Zellen  zu  den 


»  Ogaew,  iüc*  cit  S.  4r48. 

2  rntzner,  Über  den  feineren  Bau  der  bei  der  ZelUheilung  auftreten- 
[ fmdeaförmigen  Differenzirungeü  des  Zellkerns.  (MorphoL  Jahrbuch 
5d^  8.  2^2.) 


IM 


a  hw<f(f. 


Pnmlleii  bei  Anweadong  aller  erwthslea  Beagtaueii  xa 
iiiid,    irofftoi  folg^  inm   diese  TerhitCmMe  kdnenrefs 
BemtüU  der  Wtrkimg  irgend  welcher  FlOssigkett  zu  betradrfw 
sind,  ioodem  der  Katar  der  Dinge  entspreebeD* 


Dm  »beutaiie  Bindegewebe. 


'^1 


Das  »iibcataiie  Bindegewebe  Ui  ein  sehr  geetgr 
für  das  Biudium  der  EotwicUung  der  fiiodege^v 
Wenn  man  die  Haut  Tor»iebtig  abhebt,  sa  kann  man  nnl  der 
Pincclte  auslernt  dllone  Hftntebeti  unter  der  Haut  abrieben^  die 
dUnner  hl§  »c^rt»^  Hunte  trind^  und  welche  man  in  toto  unter  dem 
MikroÄkopc  mit  e^rarken  Ver|en'^»«^86raiigen  betrachten  kann* 

Dii»  i^uhcntune  Bindegewebe  rine«  2cm  langen Scbafembrjof 
itellt  dan  fol^i'üde  Bild  dar.  Heiitentheil«  halben  die  Zellen  eine 
inregelmä^si^^e  vieicckige  Form  and  nind  mit  vielen  FortisJUsefl 
TerAeben,  durch  welche  sie  mit  einander  aua«tonio»iren^  ao  dnift 
da«  Gewebe  ein  aehr  complexe^  Ketz  von  Zellen  varsteUl.  In 
dieser  Beziehnng  kann  ich  die  ßeohachtinig^en  von  RarogH' 
be^titligeii,  welclitr  ein  lihnlieheH  Netz  von  Zellen  bei  der  Vm% 
wicklang  der  Coti^  beschreibt  und  abbildet, 

DieäeZt^lIen  haben  einen  neharf  contonrirten,  rundliehen  orlefj 
oralen  Kern  mit  einem  oder  ntehreren  Kernkörperchen.  Der  Kcr 
färbt  »ich  ;;u«  mit  CnmnUf  Hiiraatox}  liü  niid  allen  Färheniilteln«! 
Der  Zellkörper  gelbst  und  jEfcine  Fortsätze  bähen  ein  fetnk^rnigei^ 
Ansehen  and  »ic  iUrben  Hch  RchwÜcher,  als  der  Kern;  man  kfinn 
Mogar  buuierkeu,  daisi^  der  peripherische  Theil  der  Zellen  ntid  diel 
ZellenfortKätze  »ich  Hch wacher  l^rben,  als  der  centrale,  den  Kern 
umgehende  Theil. 

Zwischen  fien  Zellen  nnd  Zellenfortsäfzeii  befindet  sich  eine| 
bla.Hse,  i'cinkrirnige  Substanz —  IntcrcellularHubHrauz  der  Aatorei*,j 
Diese  feinkörnige  Substanz  fdrbi  sieb  mit  keinem  Färbemittel;! 
dadurch  nntersf  heidet  sie  »teh  vom  Zellkorper.  Da  rlie  Zellen 
nicht  in  einer»  sondern  in  mehreren  Sthichren  gelagert  «sind,  so 
ist  es  sehr  schwer,  die  gegenseitige  Lage  und  Keziebnng  der 
Zellen  nnd  dieser  feinkörnigen  Snbstanz  dentlich  za  sehen.  Abc 


*     TiHVOgll,     i(H\    i-ii,    ♦^      ,M>. 
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fttn  Rande  de«  Präparates,  wo  die  Zelleu  in  einer  Seine bt 
gelagert  sind,  kann  niao  sehen^  dass  diese  feinkörnige  Siibstau/. 
nicht  ganz  die  Zwisehenräume  zwischen  den  Zellen  erfüllt  imd 
keiue  nnunterbrochene  Masi^e  vorstellt.  Im  Gegentheil  oftmals 
lässt  sich  um  die  Zelle  und  deren  Fortsätze  nur  eine  dllnue,  dicht 
anliegende  Schichie  dieser Sobstanz  sehen,  so  datse  in  der  ganzen 
Masse  durchsichtige  Z  wischen  räume  sichtbar  sind,  welche  mit 
dieser  feinkörnigen  Substanz  nicht  erfllllt  «ind.  Ob  die^e  Zwi- 
schenränme  mit  irgend  welcher  dnrchsichtigen  Flüssigkeit  erfüllt 
sind,  das  kann  ich  mit  Sicherheit  nicht  sagen.  Ich  sah  sie  immer 
durchsichtig.  Es  ist  möglich,  dass  sie  mit  LymphflUssi^keit 
BiflÜlt  sind,  aber  jedenfalls  muss  man  diet^e  Fltissigkcit  von  der 

f  wähnten  feinkörnigen  Substanz  unterscheiden. 
Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  oftmals  eine  dUnne  Schicht 
Keser  »Substanz  der  Zelle  und  deren  Fortsätzen  anliegt,  so  dass 
im  die  Zelle  eine  Zone  dieser  Substanz  sich  befindet.  Diese 
fbatsache  lässt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme  deuten, 
SS  jene  Substanz  von  der  Zelle  stammt.  Wenn  man  weiter  anf- 
Brksam  betrachtet,  dass  der  Zellköq)er  gegen  die  Peripherie 
ler  schwächer  sich  förbt  und  etwas  blasser  wird  und  dadurch 
charakteristische  Ansehen  des  jungen  indifferenten  Proto- 
ismas  etwas  vertiert;  wenn  man  endlich  mit  dieser  peripheri- 
ben  Zellsttbst:mz  die  sie  umgehende  blasse,  feinkörnige  Sub- 
\iz  zusammenstellt,  welche  wie  verbleichtes  Protoplasma 
pheint,  so  wird  man  wieder  zu  dem  Schlüsse  geführt^  dass  jene 
inköruige  Habstan^  von  der  Zelle  stammt,  imd  nichts  anderes, 
verändertes^  metamorphosirtes  l*roraplnsma  ist. 
Ausser  den  nnrcgclmässigen  vieleckigen  Zellen  tinden  sich 
2  cm  langen  Embryo  noch  verlängerte  und  spindelförmige 
llen,  an  einigen  Stellen  fierrschen  sogar  die  letzteren  vor.  Die 
und  die  Grösse  dieser  in  zwei  entgegengesetzte  Itichtun- 
gezogenen  Zellen  sind  sehr  verschieden,  so  wie  auch  die 
Btalt  und  die  Grösse  der  vieleckigeu  Zellen.  Manchmal  haben 
i  eine  unebene  Oberfläche  und  setzen  sich  an  beiden  Enden  in 
1611,  zwei  oder  mehrere  Fortsatze  fort.  Häufig  lassen  sich 
rmen  beobachten,  welche  auf  einen  II bergan g  von  der  viel- 
tigen,  sternförmigen  Zelle  in  die  verlängerte  hinweisen:  die 
lle  behält  noch  viele  ihrer  Fortsätze,  aber  ist  schon  deutlich 
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nach  zwot  GntgegeDgeBet:£teu  lUchtnn^eu  skungtio^cn.  Maaelimal 
babeu  ilie  i^elleti  eine  glntte  OücrflUche  und  (*r!$eheinen  als  re^el* 
mä^tsig  gpindellOrroiKf^  Zellen  mit  von  beiden  Enden  abgehenden 
langen  Aimliiufcrn. 

Aut  deu  gaü/.eu  Häutulieu,  wg  die  verlängerten  Zellen  io 
Keiben  gelagert  mml^  m  wie  auch  an  igolirten  Zeilengrappcn 
kann  man  deutlich  aelieii«  da»»  die  Zellen  der  Länge  nticb  mit 
einander  dttrch  ihre  Aitsläufer  verbunden  sind,  so  da^s  ee  nn* 
möglicli  i8t  zu  unt^röcheiden,  wo  der  Au^liinler  der  einen  Zelle 
endet  und  der  der  anderen  untängt,  OftmaU  koninit  eine  un- 
nntcrbrorheue  Udbe  solcher  öpindt»lformii:en  Zellen  aneh  auf 
Zn|>i Präparaten  vor  (Fig.  1),  so  diusg  kein  Zweilel  Über  den 
ZuHumnjenliang  der  Zelleti  tlbriir  bleibt.  Uin  die  verlängerten 
Zellen  üowohl,  wie  aueh  «in  die  slerntVuriiigeu,  l8Ui«t  eich  die 
feinkörnige  Substanz  beobachten,  was  aber  noch  viel  bemerkenn- 
werther  eraehcint,  ist,  ilug*  in  dieser  Substanz  an  iler  Oberfläche 
der  Zellen  blasse  Streifen  und  am  Ranrie  des  Fräparateg  manch- 
mal ganz  deuillehe  Fäden  oder  Fibrillen  zu  bemerken  t»ind. 
Die^^e  Fibrillen  liegen  dem  Zoilkr»rper  so  dinht  an,  das**  »ic  mit 
der  Oberfläfhc  der  Zell*'  zuHajumeiizufÜeftHcn  .Hcheinen. 

Amsser  den  zwei  angeführten  Zellenformen  (vieleekigen  und 
leriängerten Zellen)  kommen  beim  2  im  langen  Embryo  in  bedea* 
tendiT  Zahl  kleine  rundli*  lic  Zellen  vor*  die  in  ibrem  Ansi^eheii 
mit  Lyinph/.ellen  UberciuHtiunneu.  Auf  Zupfpräjiaraten  kann  man 
neben  diesen  typischen  kleinen,  rutidlielien  Zellen  (Fig.  2  c)  die 
Zellen  mit  einem  oder  mebrert-^n  FortHÜtzen  neben  (Fig<  2  ä). 
Sok'lie  Zellen  mit  wenigen  Fortsätzen  eraclieinen  häutig  ver- 
grÖBsert  und  maeben  dann  den  Eindruck,  als  ob  nie  sich  in  ver 
längerte  oder  »terufOrmige  Zellen  umwandeln  würden,  nnd  wimo 
man  i^ie  in  ftitu  in  dem  ganzen  Häutchen  de»  8ubcutaneD  ßtnde* 
gewobcs  betraehlet,  kann  man  seben,  das«  sie  durch  ihre 
Fortsätze  mit  den  erwähnten  HindegewebszeUen  anantomogiren. 
Zwi«ehen  den  tyinsehcn  rnnfllicben,  kleinen  Zellen  und  den  ' 
achen  »ternfiirmigen  liiudegewebözellen  kann  man  so  eine  I 
von  Übergängen  finden,  und  m  ist  wohl  nicht  nngerechtk, 
anzunehmen,  dasa  die  kleinen  rundlichen  Zellen  flieh  in  die 
Bindügeweb^zellen  umwandeln. 
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Wie  schon  erwälmt,  kann  mao  schon  beim  2  cm  langen 
Embryo  manchmal  den  Zellen  entlang:  feine  Fibrillen  sehen,  die 
«lieht  den  Zellen  anliegen.  Beim  5  cm  langen  Schafembryo  sind 
diese  Fibrillen  liberall  sehr  deutlich   zu  sehen.  Die  stevnförmi- 
I      gen  Zellen  kommen  aber  hier  mir  noch  in  mibe  deutend  er  Anzahl 
vor.  Die  meisten  Zellen  sind  verlängert  und  gpiudelfönnig.  Nach- 
dem ich  sehr  viele  Präparate  betrachtet  hatte,  mns.ste  ich  zu  dem 
I Schlüsse  kommen,  dass  die  sternförmigen  Zellen  sich  nach  nnd 
nach  wirklieh  in   die  verlängerten  und  spindelförmigen  Zellen 
Umwandeln.  Ich  habe  von  solchen  Übergangsfornien  schon  oben 
gesprochen.  Die  verliingerten  und  tspindeltonni^en  Zellen  sind 
in  Längsreihen  gelagert  und  der  Länge  nach  miteinander  ver- 
^^  bunden,  aber  ihr  Zellkörper  ist  schmäler  und  ihr  Kern  int  kleiner 
^ktks  beim  2  cm  langen  Embryo;  manchmal  nimmt  der  Kern  last 
^^den  ganzen  kurzen  Diameter  der  Zelle  ein,  so  das»  die  Umrisse 
der  Zeile  und  de.s  Kernes  ganz  enge  zusammenfliessien,   Mtt  der 
Ahnahme  der  Breite  der  Zelle,  nimmt  aber  die  Zahl  der  den 
Seilen  anliegenden   Fibrillen  bedeutend  zu  (Fig.  3).  Was  die 
!elU*nansläufer  betrifft»  so  haben  sie  eine  verschiedene  Länge 
»nd  ein  verschiedenes  Aussehen*  Einmal  sind  sie  kurz  und  ziem- 
lieh  dtek  (Fig.  3  h) ;  ein  anderes  Mal  sind  sie  laug  und  fein 
JFig  3  r);  manchmal  sind  die  Ausläufer  auch  verzweigt  (Fig.  3  « ), 
Ind  oft  ist  die  Oheriliiche  der  Zellen  mit  Körnern  besetzt.  Diese 
, körnige  interfihrilläre  Substanz**,  wieBoll  sie  nennt,  findet  sich 
oft  zwischen  den  Fibrillen,  so  wie  auch  zwscheu  den  Zellen  und 
den  Fibrillen.  Ich  stimme  BoU  zu,    wenn  er  diese  Körner  auf 
»^Überreste  des  Protoplasmas  der  Zellen  zurlU'kfühil;  daraus  glaube 
^■eh,  erklärt  sicb^  dass  man  sie  am  häufigsten  auf  der  Oberfläche 
der  Zellen  uud  deren  Ansläufer  findet,  nämlich  gerade  da,  wo 
die  Bildung  der  neuen  Fibrillen  vor  sich  geht.  Auch  kann  ich  die 
Beobachtung  von  Knsnetzoff  bestätigen,  dass  die  Zellenaus- 
länfer  schliesslich  blass  und  fein  werden  und  manchmal  ver- 
reigt  erscheinen,  aber  ich  kann  ihm  nicht  zustimmen,  wenn  er 
rum  sagt,  dast*  diese  Ausläufer  — sich  bildende  Fibrillen  sind, 
legentheil,  es  scheint  mir,  d«s8,  wenn  man  lange  Zellenana- 
lufer  und  die  sich  bildenden  Fibrillen   nebeneinader  hat,  es 
licht  möglich  ist»    beide  tllr   dasselbe  zn  lialten.   Die  Zellaus- 
iufer  haben  einen  zweifachen  Contonr  und  sind  dicker  als  die 
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Fibrillen;  luid  mau  kaiui  (^bhr  oft  »eliea,  dusä  Zellenaiifriiitrcr^ 
durch  welche  boohachtete  Zellen  »ich  tniteiiiauder  verbindeo^  iß 
der  Mitte  emes  gau/eu  FibnllrnbUijdels  sieh  beändcu  (Fig,  ft^), 
«leutlinh  voTi  den  Kibrilleti  dnrcli  itire  Dicke,  ««»wie  aarli  dtin*h 
ihr  Ausötihen  zu  unterscheiden. 

Durch  tjolche  Bilder  gcwunii  ich  schon  beim  5  rm  langen 
Embryo  die  Cbcr/cuguug,  duas  im  subcntanen  Bindegewebe  die 
Fibrillen  auf  dur  Oberfläciie  der  verlän;;'ei1eri  Zellen  sirli  bildeii| 
durch  IJuivvanrJlung  Her  peripberi**cheu  Schichten  des  Zcllkürperii 
in  die  fibrillenbildende  SubstanÄ»  Durch  die  I  nter»ncbang  der 
nar'bf<dp:endcn  KntwieklungiiHtadien  wurde  die^e  IJborzeugung 
nur  verHtärkt,  Bei  %\^  —  \2^l^cm  laugen  Embryonen  bieten  die 
Hautehen  von  »nbcatanera  Bindegewebe  Bchcm  da^  typieelie 
Rild  dcH  fibrillären  UiudegewebeB.  Die  Fibrillen  laufen^  etwa* 
i.n'8cldängelt.  den  Zellen  entlaug  und  liegen  den  Zellen  dicht  aa. 
Der  Zellkörper  iHt  noch  öchmäler  geworden,  wan  offenbar  ioi 
Zusammenhange  mit  der  Zunahme  der  Ma8i*e  der  Fibrillea  ist 
Der  Zusammenhang'  der  Zellen  nntereiuaitder  luit  Hilfe  der  Atti- 
läufer  läsüt  sieh  mancbioal  auf  ganxen  Häutehen  heohachleu 
(Fig.  4k  Besser  gelingt  dies  auf  Zupfpraparaten,  Man«  haml 
gelingt  es,  eine  Zelle  mit  langen  und  feinen  Ausläufern  zu  iBolimi 
(Fig,  4rt\  Diese  Ausläufer  sind  sehr  blass,  daher  ist  es  gaiii 
begreiflich,  dass  sie  in  der  Mitte  der  sie  undiüUenden  Fibrillen 
uubichtbar  »ind.  Es  geschieht  sehr  oft,  class  zwischen  den  Fibrü*^ 
len  nur  orale  Kerne  /:u  sehen  sind;  der  Zellkörper  »elbst  i^t  ent- 
weder durchaus  unsichtbar,  oder  nur  an  dem  einen  Ende  A^ 
Kernes  »u  bemerken  (Ki^,  4).  Viele  Beobachter  be^chreiben  uur 
ovale  Kerne  /.wischen  den  Fibrillen  des  sieh  entwickelndeii 
tibrillärcn  Bindcgowebes.  Solche  Bilder  bissen  sich  dadurch 
erklären,  dass  die  Zellen  auf  verschiedenen  Stufen  der  Uruwaial* 
lung  ihres  K(irpers  in  die  fibrillenbiMende  Substanz  vurgrftt»- 
deo  werden*  Manchmal  findet  man  in  einem  und  deim^elbeD 
Präparate  neben  Zellen,  deren  Körper  sieh  gut  fiirbt,  verBchmäcb* 
tigte  Zellen,  deren  Substanz  sehr  reducirt  ist,  und  deren  Anslnnrrf 
sich  nicht  iarben  und  ganz  bla^s  erscheinen.  Es  iat  begi 
dass  man  von  solchen  Zellen  nur  die  Kerne  »ieht^  su  lauge  äiom 
Mitte  der  Fibrillen  liegen.   Man  kann  bemerken,    *  itt^ 
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varkommen,  wo  zwischen  den  Fibrillen  nur  Kerne  zu  liegen 
acbeinen^  waa  ganz  mit  der  Annahme  übereinstimmt,  dass  die 
Zellensubstanz  nach  und  nach  sich  verändert  und  das  veränderte 
Zellenprotoplasma  iu  die  tihrillenbildende  Subötiiuz  sich  ver- 
wandelt.  Hält  man  sieb  an  diese  Vorstelluugj  dann  ist  es  sehr 
wichtig  solche  BeUandluDge weisen  aufzufinden;  durch  welche  der 
Zellkörper  möglich!*!  differenzirt  wird.  In  dietüür  Beziehung 
leistete  mir  GoUlchlorid  die  besten  Dienste.  Obgleich  es  auch  an 
Goldpräparaten  noch  schwer  ist,  die  Zellenausläufer  in  der 
Masse  der  Fibrillen  zu  sehen^  so  kann  man  sie  doch  dann  an 
Zuplpräparaten.  wenn  sie,  was  häufig  sich  ereignet,  ans  der  Mitte 
der  Fibrillen  sich  herausgelöst  haben,  dewtlicfi  sehen. 

Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  schon  beim  2  cm  langen 
Embryo  die  verlängerten  Zellen  in  länglichen  Reihen  gelagert 
sind,  nnd  mit  iliren  Auslüut'ern  der  Länge  nach  anastoraosiren; 
in  deri^elben  Richtung  erscheinen  aber  auch  die  Fibrillen,  über 
eine  ganze  Reihe  von  Zellen  hinlaufend  und  dicht  den  Zellen 
anliegend.  Ich  babe  nicht  den  Eindruck  erbaiten,  dass*  wie  Roll 
annimmt,  von  den  einzelnen  Zellen  gebildete,  kurze  Fibrillen 
später  der  Länge  nach  verwachsen.  Ich  tand  vielmehr,  dass  die 
Fibrillen  sich  ununterbrochen  auf  der  Oberfläche  einer  ganzen 
Keihe  von  Zellen  bilrlcn,  und  ebenso  ununterbrochen  verlaufen, 
wie  die  Zelleureihe  selbst. 

Eine  Zellenreibc  mit  den  auf  ihrer  Oberfläche  gebildeten 
Fibrillen  steUt  einen  Cjiinder  vor,  dessen  Oberflächenschicht  von 
Fibrillen  gebildet  ist,  dessen  Axentlieil  die  Keihe  von  mehr  oder 
weniger  verschmächtigten  Zellen  einnimmt.  Je  weiter  die  Ent- 
wicklung fortschreitet,  desto  mehr  werden  die  Zellen  ver- 
schmächtisrt  nnd  desto  mehr  vergrössert  sich  die  €>berfiächen- 
schieht  (FibrilleuhtUle)  des  Cylinders.  Solche  Cylinder  kann  man 
denn  auch  beobachten,  wenn  der  grösste  Theil  der  Zellsubstanz 
auf  die  Bildung  der  Fibrillen  verbraucht  ist  und  in  der  Mitte  der 
ausgebildeten  Fibrillenbündel  in  bestimmten  Zwischenräumen 
nur  Kerne  mit  kleinen  Resten  von  Zellprotoplasma  sichtbar  sind. 
Eä  wird  so  verständlich,  dass  solche  Cyhnder  beim  Zerzupfen  auf 
lange  Strecken  sich  isoliren  lassen,  und  überhaupt  in  der  ganzen 
Masse  die  Tendenz  in  längliche  Oylinder  sieh  zu  spalten,  sehr 
deutlich  ist.  Beim  23  cm  langen  Embryo  kann  man  sehen,  dass 
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solche  Cylinder   die   Bitudel   de»   fertigen   Biudegewebeit    dar- 
stellen. 

Ich  riiu»8  hervorltebe»,  das«  mau,  wumi  man  da«  gante 
Häutnhen  von  subciitiuieii  Bindegewelit^  hetracbtet,  bemerkeu 
kann,  d^t^js  die  >^e1leii  and  die  sie  uuibUlleudeu  Fibrilleu  in  2—3 
Sobichten  gelagert  dnd,  riDd  da»»  die  Zellen  und  Fibrilleu  der 
überen  Sehicbte  die  der  unteren  SehichUi  unter  ver^cbiedeuen 
Winkeln  durohkrenzeu.  Wabrsclieinlicb  i^t  das  die  l  r»aehc, 
dum  viele  Autoreu  ani^eben,  das«  die  FibrUlen  in  keiner  bei^timm- 
leu  Bedehung  xu  den  Zeilen  nteben^  soudeni  Fibrillen  und  Zivilen 
!*ich  unter  versclüedeneu  Winkeln  durebkrenzcn.  Aber  bei  auf* 
merksamrr  Unteritiuehnuj^^  kann  nmu  iiielit  nur  an  Zuplprüparateu, 
äondern  aneh  bei  Betrachttiiig  des  ganzen  HiiutcUeus  »ich  Über- 
7*eugen,  dass  in  jeder  Schicht  die  Zellen  nnd  Fibrillen  in  einer 
und  derselben  Hiehtuiig  hinten.  Wenn  mau  die  stellsebraube 
handliabl^  kann  man  deallieb  beben,  da»»  die  in  ver^ebiedenen 
Biehtungen  laufenden  Fibrillen  in  verschiedenen  Fläcben  sich 
befinden  nnd  zu  versehiedenen  Hebicliten  gebtiren.  Am  Bande  des 
Prllimrat<'rt  oder  an  »olehen  Stellen,  wo  in  der  oberen  Schiebt  die 
FibrillenbUndel  auseinander  gegangen  sind,  sieht  man  aber  gam 
deutliebf  wie  die  Zellen  und  die  nie  oinbllllcnden  Fibrilleu  der 
nnteren  Sehiehte  die  in  der  oberen  Hebiehte  eiitt^tandeue  Lüf  ke 
liberbrlieken.  Wenn  rnan  diege  Scliieliten  vun  einander  i^olirt, 
indem  man  sie  vor^iclitig  mit  ilem  Sealpel  abgebabt,  so  gelingt 
ee  oft,  eine  Schichte  zu  erhalten,  in  weleber  Zellen  nnd  Fibrillen 
eine  und  dieselbe  Bicbtung  haben  imd  paridlel  laufen. 

Meine  Beotjaehtnngen  fuhren  mich  alt»o  zum  SelilogAey  dn»^ 
bei  der  Eutwiekelaug  dea  hubeutanen  Bindegewebes  die  Fibrille» 
auf  der  Obeiihiebe  der  verlaugerh'n  Zellen  und  deren  An.-^lUufw 
»ich  bilden.  Die  ZellemmalHufer  fasern  »ich  nicht  auf,  wie 
Schwann  iumI  Boll  annebmeU;  noch  viel  weniger  timwandell 
»ich  je  ein  Zeilausbiufer  in  je  eine  lauge  Fibrille,  wie  di« 
Kusnetzoff  angibt;  sondern  bei  der  crs^tcnEotstr*"'  -  ^  -  "-f  -' 
len,  ebenso  wie  bei  der  weiteren  Entwiukliing  bi  i; 
und  ZellaDauslUufer,  ho  lange  die  letssterea  exif^^tiren^  in  der  Mitte 
der  sie  timhUllenden  Fibrillen,  welche  letsttero  auf  Ku8tea  der 
peripherii^ehen  Sehi('ht**n  ih^n  Brotopla^mn-  '1*^»*  Bildunggaellea 
eutitauden  idnd. 
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Nach  den  Beobachtuugen  von  Kollett  lassen  sich  in  der 
Nabelschnur  eines  6  cm  langen  Scliafembryos  Zellen  tinden,  um 
welche  „naelj  aussen  eine  die  ganze  Zelle  kapselartig  umhüllende 
und  die  Form  der  lauggestreckten  Zelle  selbst  nachahmende 
Lage  sich  vorfindet,  welche  ^dänzcnder,  als  der  körDige  Innen- 
körper und  von  teineuj  wellig  geschlungenen  Fibrillen  durch- 
setzt erscheint.  Die  letzteren  laufen  der  Zelle  entlang.  An  l^eiden 
Enden  aber  entsteht  ein  Ansehen,  welches  sich  mit  dem  Ende 
des  am  Koeken  befindlichen  Flachsblind^ds  vergleichen  Uisst"^.' 
Kollett  beobachtete  die  Übei';;änge  von  kleinen  nur  wenig  um- 
hllllten  Zellen  zu  starker  ansgewacheenen  und  in  einer  reicheren 
Faserhülle  liegenden  Zellen.  Bei  weiter  entwickelten  Embryonen 
verändern  sich  die  Beziehnngeu,  welche  die  Fibrillen  zu  den 
Zellen  antängik-h  zeigten,  dadurch,  dass  lang  gezogene,  wellige 
Faserblindel  in  einem  Zuge  durch  das  ganze  Präparat  hin  über 
eine  grosse  Anzahl  von  Zellen  zu  verfolgen  sind.  So  hat  Rollett 
bei  der  Entwicklung  des  fihrilläreii  Bindegewebes  der  Kalteb 
schnür  zw^ei  Stadien  beschncbcn:  1.  die  mit  Fibrillen  umhüllten 
Zellen  und  2.  die  mit  Zellen  durchsetzten  BüntJel.  Aber  er  sagt, 
dass  er  nicht  im  Stande  war  sicfjer  zu  ermitteln,  wie  der  Uher- 
gang  aus  dem  einen  Stadium  in  das  andere  vor  sich  geht. 

Zu  meinen  Untersuchungen  übergehend,  muss  ich  zuvörderst 
hervorheben,  dass  sich  bei  2  C7n  langen  Embryonen  (den  jüngsten^ 
die  ich  hatte)  die  Fibrillen  schon  bemerken  lassen.  Die  Sülze 
der  Nabelschnur  besteht  grfisstcntheils  aus  verlängerten  in  zwei 
«ntgegengesotztc  Richtungen  gezogenen  Zellen  mit  laugen 
Ausläufern.  Den  Zellen  und  ZelleDausläutern  entlang  laufen, 
etwas  geschliingeltj  die  feinen  Fibrillen,  von  denen  die  Zellen 
ganz  umhtUlt  sind,  wie  dies  Rollett  richtig  angibt  Mit  ihren 
langen  Ausläufern  anastomoeiren  die  Zellen  tler  Länge  nach  mit* 
einander,  und  Idiufig  lasst  sich  eine  solche  ununterhrochene  Reihe 
vi>n  spindellormigen  Zellen  auf  bedeutende  Strecke  verfolgen 
(Fig.  5),  Diese  Zellen  haben  einen  ovalen  Kern,  oft  auch  zwei 
Kerne,   Häufig  kommen  Formen  vor,  welche  sichtlich  auf  Zell- 
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theilting  hioweieen  (Fig:.  on).  F^inmal  habe  ich  eine  sehr  g- 
Zellt'  mit  drei  Kerüen  gesehtm  (Fig.  5  b)\  aUi»8erdem  (s*  d.  Ab- 
bildimg) war  in  dieser  Zelle  eine  Höhle  äu  bemerken,  in  welcher 
wahrsclieinlieh  noch  ein  Kern  sieb  befand^  der  herauHgefallf*n 
war.  Ausser  diesen  verlängerten  Zellen,  welche  die  unmittelbare 
Beziehung  znr  Fibrillenbildung  haben,  kommen  in  der  Nabel- 
gchnur  eines  2  cm  langen  Embryos  noch  in  bedcntender  Zahl 
rundliche,  kleine  Zellen  und  in  geringerer  Zahl  nnregelmäösig«^ 
vieleekige  Zellen  mit  vielen  Fortsätzen  vor. 

Was  die,  die  verlängerten  Zelleii  umhüllenden  Fibrillen 
betrifft,  so  lant'en  sie  schon  bei  2  rw  langem  Embrj^o  unnnler- 
brechen  Über  die  ganze  Zellenreihe  (Fig.  5).  Darum  glaube  ich, 
dass  sie  von  Anfang  an  ununterbrochen  auf  der  ObertlÄche  einer 
Reihe  der  anfeinanderfolgewden  Zellen  sich  bilden,  ehcnfto  wie 
im  subcutanen  Bindegewebe.  Da  die  Zellen  selbst  contintrirliob 
zusammenhängen,  so  ist  die  Bildung  langer  Fibrillen  auf  cier 
Oberflfirhe  der  Zellen  ganz  verständlich;  endlieh  glaube  ich,  das» 
die  Annahme  Uherflltssig  ist.  dnss  kurze  Fibrillen,  die  anfänglich 
um  jede  einzelne  Zelle  sich  gebihlef  haben,  s^Hter  nnt  einander 
der  Liiuge  nach  verwachsen  und  auf  solche  Weise  lange  Fibrillen 
bilden. 

Bei  der  Isnlinnig  der  Zellen  in  diesem  Sladium,  sowie  auch 
bei  weiter  entwickelten  Embryonen  (o  und  6*/,  cfw  lang)  gcheiut 
eg  manchmal,  als  ob  die  Zellenauslflufer  sich  aulTasem  würden 
Aber  bei  aufmerksamer  Betrachtung  kann  man  sich  immer  Über- 
zeugen, dass  die  ZellcnauslKufer  weder  zerfasern,  noch  in  die 
Fibrillen  üiiergchen,  sondern  immer  vou  Fibrillen  wie  von  einer 
PttserhUlle  umgeben  sind.  Mittelst  Handhabnng  der  Stell- 
schraube kann  mau  sich  llberzeugen,  dass  die  Fibrillen  Über, 
unter  und  zu  beiden  Seiten  der  Zelle  sich  befinden  und  mit  dem 
Zellencontuur  zusammenfallen.  Bei  der  Isolining  der  Zellen  bleibt 
gewöhnlieb  eine  grössere  oder  geringere  Zahl  der  Fibrillen  an  der 
Zelle  Iiaflen.  Was  den  Zusammenhang  der  Zellen  untereinander 
betrifft,  so  konnte  icli  noch  bei  16  cm  langen  Embryoneu  sehen, 
dass  die  Zellen  mit  ihren  AusHinfern  zusammenhangen.  Mit  einem 
Worte,  e»  geht  die  Entwicklung  der  Mbrillcn  hier  eben  »o,  wie 
im  subenlänen  Bintli^gewebe  vor  sich.  Aber  "  *  ''  '  ! 
Nabelschnur  lockerer  ist,  hI»  das  «ubiMitane  i 
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Ict  die  Jieziehuiig:eD  der  Zelle«  zu  den  Fibrillen  deiitlicber,  als 
jyU  Auch  bei  der  Nabelschnur  bemerkt  man  leicht,  dass  die 
Etilen  mit  den  Fibrillen  lauge  Cyliuder  vorstelleu,  deren  Ober- 
jhe  die  FiUriJJeu,  deren  Axentlieil  die  Zellen  bilden.  Beim  Zer- 
upten  lassen  ?ich  solche  Fibrillenbllndel  mit  don  in  ihrer  Mitte 
iugeschlossenen  Zelli^u  auf  lange  Strecke  isolireu. 


Ilas  f^rosse  Netz. 

Nach  den  Angaben  von  Rollett  besteht  die  erste  Anlage 
fes  Netzes  (beim  4cm  laugen  ScUatVmbryo}  aus  rundliclien^  nur 
Iwas  verlängerten,  dirht  gedrängten  Zellen,  Bei  weiter  ent* 
riekelten  Embryoueu  versclnnälern  sich  die  Zellen  und  wachsen 

langen  Spindeln  aus,  deren  Ausläufer  sieh  spärlich  verzweigen 

[id  häufig  der  Länge  nach  mit  eiu:uider  zusammenhiingen.  Diese 

Jpindelzellen   werden  in  ihren  Fortsätzen   verjichmächtigt,    und 

rabrend  tlem  eutstehen  in  der  hellen   Substanz  zwigeheu  den 

Seilen   anfangB   spürlich  um!  dünn  die  geschlängelten,  glatten 

Inverzweigten  Fibrilleu,  ' 

Nach  den  Augaben  von  Oguew  sind  die  spindelförmigen 
Seilen,  aus  denen  das  grosse  Netz  bei  2 --4  cm  langen  Schaf- 
ibryoneu   besteht,   bei  weiter  cufwickeltcu  Embryonen  ^6  cm 

age)  stark  verändert.  Sie  geben  nach  allen  Seiten  hin  zahl- 
eiche  Fortsätze  ab  und  bekommen  darum  eine  uuregelmäösige 
ternform;  die  Zellenforlsätze  hängen  nicht  untereinander  zusam- 
tcij,  snndern  endigen  immer  frei.  In  der  Zwischensubstanz  sieht 
lau  dann  eine  undeutliche  Streifung  nnd  hie  und  da  einzelne 
Seht  wellig  verlanfende,  feine  Fibrillen,  die  einen  und  denselben 
srlanf  haben.  Was  die  Beziehung  der  sich  bildenden  Fibrillen 

den  Zellen  betrifift,  00  glaubt  Ognew  sich  fest  überzeugt  zu 
iben,  djiss  keine  beständige  Beziehung  zwischen  der  Richtung 
&r  Fibrillen  und  derjenigen  der  Zellenanslänfer  existirt;  es  sollen 
telmelir  die  Zellen ausläufer  die  sich  bildenden  Fibiillen  in  allen 
|^|üehcn  Richtungen  quer  durchkreuzen.* 
jJBIach  den  Angaben  von  Ran  vi  er  sind  die  Zellen  im  Mesen- 
Rrom  nur  auf  der  Oberfläche  gelagert,  so  dass  keine  nähere 

t  »tric kor's  Handbuch.  8.  62—64. 
Oj^new.  loc.  cit.  p,  443—446. 
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BeziehuDg  zwis^chen  den  Zellen  and  Fibrillen  exisfirt,  und  es 
genügt  ein  blosses  Bestreichen  mit  dem  PiD^eI,  um  alle  Zellen  za 
entfernen.  ^ 

Zn  meinen  Untersnchnngren  überziehend.  mus8  icb  zuvörderst 
hervorheben,  dass  die  letztere  Angabe  von  Ran  vier  ganz  nn- 
riebtig  ist.  Bei  der  Untersnehnng  de:*  Netzes,  sowie  auch  de» 
Mesenterinms  ist  es  immer  notbwendig,  das  Endothel,  welches 
beide  Oberflächen  des  Mesenteriums  bedeckt,  mit  dem  Pinsel  zn 
entfernen.  Man  mnss  sehr  sorgfiUtig  nnd  beharrlich  mit  dem 
Pinsel  arbeiten,  um  alle  Flndothelzellen  zn  entfernen:  dabei  wer- 
den aber  die  Bindegewebszellen  immer  erhalten. 

Bei  5  cm  langen  Embryonen  liabe  ich  sehr  deutlich  die  von. 
Rolle tt  beschriebenen,  verlängerten,  dicht  gedrängten  Zellen 
beobachten  können,  zwischen  welchen  geringe  Spuren  von  Inter- 
cellnlarsnbstanz  sich  bemerken  lassen.  Diese  Zellen  sind  alle  in 
einer  und  derselben  Richtnng  verlängert  und  bilden  anf  eine 
bedeutende  Strecke  hin  eine  unnnterbn>chene  Schichte.  Wenn 
man  das  Netz  in  toto  unter  dem  Miskroskope  betrachtet,  so  kann 
von  den  Fibrillen  noch  keine  Rede  sein.  .Aber  anf  Zupfpraparaten 
ist  es  mir  einigemal  gelangen,  einzelne  spindelf>>rmige  Zellen  mit 
langen  Ausläufern  zu  sehun,  dem-u  feine  Fibrillen  j^o  dicht  an- 
liegen, dass  sie  nur  stellenweise  von  den  Zellen  sich  entfernten, 
grösstentheils  aber  mit  der  Zellen<»berfläche  verschmolzen 
schienen  rFig.  6  .  Nach  lien  Angaben  Anderer  habv  ich  ein  so 
frtihzeitiges  Auftreten  <ler  Fibrillen  im  Netze  nicht  erwartet,  umi 
ich  will  nochmals  hervorheben,  da^s  ieh  nnr  einigemal  solche 
Bilder  beobachtet  habe.  Dies  zeigt  dennoch.  daS'«  die  FibriUen- 
bildung  im  Netze  sehr  frlili,  schon  beim  5  cm  langen  Embiyo 
ihren  Anfang  nimmt.  An  solchen  isolirten  Zellen  kann  man  sich 
überzeugen,  dass  die  Fibrillen  auf  der  Oberfläche  der  Zellen  sich 
bilden. 

Ausser  diesen  verlängerten  Zellen  konnte  ich  beim  bcm 
langen  Embryo  nnregelmässige,  stenif^rmige  Zellen  beobachten, 
wie  sie  Ognew  beschreibt.  Aber  ich  kann  die  Angabe  des  letz- 
teren nicht  bestätiiren,  wenn  er  sagt,  dass  bei  weiter  entwickelten 
Embryonen  überhaupt  die  verlängerten  Zellen  in  die   onregei- 
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■massigen,  sterufbrmigen  übergehen.  Die  sternförmigen,  mit  vielen 
Fortsätzen  versehenen  Zellen  kann  man,  wie  bei  jungen,  so  auch 
ihei  weiter  entwickelten  Embryonen  beobachten;  aber  man  kann 
nicht  sagen,  dass  sie  bei  weiter  entwickelten  Embryonen  vor- 
herrschen; im  Gegentheile  bilden  nach  meinen  Beobachtungen 
vor  derFibrillonbilduug,  80  wie  auch  zur  Zeit,  wenn  die  Fibrillen 
auftreten,  die  oben  erwähnten  verlängerten  Zellen  die  grösste 
IMa^se  von  Zellen.  Mittelst  Handhabung  der  Stellschraube  kann 
man  sich  sogar  Überzeugen,  dass  die  sternförmigen  Zellen  nicht 
immer  in  der  gleichen  Ebene  mit  den  verlängerten  Zellen  sich 
befinden.  Erstere  hängen  mit  ihren  Fortsätzen  untereinander  zn- 
Bammen  und  bilden  ein  Netz  auf  der  Oberfläche  der  verlängerten 
Zelten.  Die  letzteren  hängen  der  Länge  nach  mit  ihren  Ausläufern 
msammen,  so  dass  eine  ununterbrochene  Reihe  solcher  Spindel- 
seilen  oft  sich  auf  bedeutende  Strecke  isolireu  lässt. 

Bei  67i  crn  langen  Embryonen  konnte  ich  auf  Znpfprä(iara- 
en  schon  häufige  isolirte  Zellen  beobachten,  auf  deren  Oberfläche 
»michmal  dtlnne  Streifen^  manchmal  deutliche  Fibrillen  sichtbar 
raren  (Fig.  7).  Diese  Fibrillen  liegen  den  Zellen  dicht  an  und 
ehmiegen  sich  in  ihrem  Laufe  den  Zellen  vollständig  an.  Bei 
7t  cm  langen  Embryonen  waren  schon  an  jedem  Präparate 
toige  Stellen  aufzufinden,  wobaldStreifeUj  bald  deutliche  Fibril- 
lü  um  die  Zellen  zu  bemerken  waren;  die  Fibrillen  laufen  dann 
ner  in  derselben  Richtnng  hin,  wie  die  Zellen  und  sind  den 
■teren  angeschmiegt. 

m  Wenn  man  nach  Abhebung  des  Endothels  das  Netz  unter 
m  Mikroskop  in  toto  betrachtet^  so  sieht  man  gewöhnlich  zuerst 
etx  von  sternförmigen  Zellen,  darunter  aber  sieht  man  ver- 
rte  Zellen;  die  letzteren  sind,  wie  es  mir  immer  schien,  in 
Schichten  gelagert,  und  man  kann  bemerken,  das«  die 
n  in  verschiedenen  Schichten  in  verschiedener  Richtung  ver- 
rt  i^ind.  Besonders  deutlich  lä8St  sich  das  am  Rande  des 
larates  sehen,  wo  nat^r  einer  oberen  Schichte,  in  welcher 
Zellen  in  einer  bestimmten  Richtung  verlängert  sind,  das 
der  unteren  Schichte  heraustritt^  deren  Zellen  in  anderer 
ong  verlängert  sind.  Das  Bild  ist  sehr  ähnlich  dem,  welches 
subcutanen  Bindegewebe  gesehen  habe.  Angesichts  einer 
erwiekelten   und   zusammengesetzten   Struetar  des  Netzes 
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aan  sehen,  dass  auch  die  Fil>rilleii  den  Zelleuausläufern  entlang 

inuut4?rbrochen  von  einer  Zelle  lu  der  uudereu  hinlaul'en.  Maneh- 

a»al  181  an  dem  einen  oder  dera  anderen  Ende  der  Zellenausläufer 

asichtbar,  und  die  spindelförmige  Gestalt  der  Zelle  wird  an 

iieser  Stelle   nur  durch  die  anliegenden  Fibrillen  inarkirr.    LHe 

Fibrillen  liegen  den  Zellen  von  allen  Seiten  au  und  umhüllen  sie. 

Bei  10  und  11  cm  langeu  Embryonen  sind  die  Fibrillen  im 

ietze  schon  überall  in  sefaea,  daium  kann  man  liier  noch  dent- 

(icher  deren   Beziehung  zu   den  Zellen  beobachten.  Auf  lauge 

Strecke  lanfeu  die  Zellen  und  die  isie  uuihllllendeu  Fibrillen  in 

lerselben  Riebtunir.  Indem  man  ein  solches  Bild  vor  den  Augen 

bat,  könnte  man  glauben,  dass  es  ein  Präparat  von  der  Sehne  sei, 

lo  auffallend  reiielmäösig  ist  die  Bexiehnng  der  Fibrillen  zu  den 

gellen.   Da-s^^elbe   Bild   ist  aucli  bei  weiter  ent>vickelten  (IS*/,, 

|37t,  14Vt,  ^^  "**^^  23  cm  langen*  Embryonen  zu  sehen.  Dabei 

Ittö^t  sieh  bemerken,   dass   mit  der  weiteren  Entwicklung  der 

Fibrillen  die  Zellenkörper  und  Zelleuausläutei  sich  betraehüieh  ver- 

lehmäehtigen^  wa-s  meiner  Ansicht  nach  so  zu  deuten  ist,  dass  die 

tellkUrper  für  die  Bildung  der  neuen  Fibrillen  verbraucht  werden, 

Üe  immer  auf  der  Zellenoberfläche  sich  bilden.  Die  Betraciitung 

|er  nacht'olgenden  Stadien  der  Fibrilleneutwicklung  macht  immer 

lieeeti  Eindruck»   Manchmal   lassen    sich  aber  btji  weiter  ent- 

rickeltcn  Embryonen  Zellen  bemerken,  deren  Körper  nicht  ver- 

[sbuiäehligt  sind  und  die  lauge  Ausläufer  haben;   solche  Zellen 

jad    bei    23  rm  lauj:en  Embryonen    selten;    dies  zeigt,   dass 

lebt  aUe  Zellkar  per  gleichzeitig  sich  verschmäcbti^'en,  und  dass 

[ji  weiter  entwickelten  Embryonen  neue  Zellen  au  der  Fibrillen- 

Idung  Antheil  nehujeu;  über  die  grösste  Masse  von  Zellen  bei 

»leben    Embryoneu    bilden    die    bedeutend    verschmjtchtigten 

^Den*  Nach  uieiBen  Beobachtimgeu  geht  also  die  Entwicklung 

\Y  Fibrillen  im  Netze  ebenso  vt)r  sich,  wie  in  den  beiden  trlHier 

tUraehteten   Objeeien  im  sul)cutaueD  Bindegewebe  und  in  der 

blschnur.  Es  i»i  aber  im  Netze  etwas  schwieriger  tlber  die 

Kuseitigeu  Beziehungen  der  Zellen  und  Fibrillen  ins  Klare  zu 

Die  Fibrillen  bilden  sieh  zuerst  und  entwickeln  sich  dann 
auf  der  Oberfläche  der  veiiängerten  Zellen;  die  Zellen  sind 

deren  Oberfläche  die  Fibrillen 
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abhildet.  Aber  sehr  oft  sind  niu  die  Kerne  B])in«Ielfönnige,  körnige 
Zellkr»rpcr  zu  sehen,  die  an  beiden  Enden  in  lange  Ausläufer  aus- 
gezogen *!ind.  Die^e  Ausläufer  mul  sehr  fein,  und  daraus  glaube 
iehy  erkifirt  sich,  dass  der  Zusammenhang  der  Zellen  untereinan- 
der (der  Länge  nach)  nicht  so  deutlieh  zu  bemerken  ist^  wie  in 
den  früher  betrachteten  Geweben.  Dass  nach  in  den  Sehnen  die 
Zellen  mit  ihren  AiiHlSufem  untereinander  der  Lauge  nach  xu- 
jmenhängen,  geht  aber  aus  der  Untersuchung  dünner  Längs- 
tmitte  der  weiter  entwickelten  Stadien  lieiTor,  wo  lauge 
||Qnterbrochene  Zelleureihen  ganz  deutlich  sich  sehen  labsen; 
kbei  ist  jede  Zellenreihe  von  einem  Fibrilb'nbUndel  umhüllt. 

Heim  Zerzupfeu  kaun  man  auch  isoHrte  Zellen  in  grösserer 

1er  geringerer  Unversehrtheit  (Fig.9  «)  und  nackte  Kerne  treffen. 

ft  fallt  beiTu  Zerznpfen  die  Zelle  aus  der  Mitte  der  Fibrillen  so 

raus,  daas  stwischen  den  auseinandergegangenen  Fibrillen  ein 

Bier  Raum  Übrig  bleibt,  der  tVlIher  von  der  Zelle  eingenommen 

irde;  manchmal  bleibt  dariu  ein  Rest  vom  körnigen  Zellkörper 

Irück.  Alles  dies  zeigt  deutlich,  dass  die  Zellen  von  den  Fibril- 

Ton  allen  Seiten  mnhttllt  sind.  Darum  kann  ich  mit  Boll  nicht 

creinstimmen,  wenn  er  sagt,  dass  in  der  Sehne  die  Zelleu  oicht 

[der  Mitte  des  FibrillenbUndels,  sondern  auf  deren  Oberttäche 

ih  befinden. 

An  Zupfpräparaten  tiudet  man  manchmal  Bilder,  welche  eine 
Wie  in  Mitte  eines  kurzen  FibriltenbUndels  zeigen.  Solche 
Ider  kommen  aber  nnr  durch  die  mechanische  Trennung  des 
rebes  zu  Stande,  denn  grösstentheils  laufen  die  Fibrillen 
Innterbrochen  der  ganzen  Zellenreihe  cutlang,  wie  das  deut- 
in dem  Falle  zu  sehen  ist,  wenn  eine  Fibrille  von  dem 
ttdel,  welchem  sie  angehört,  sich  isolirt^  und  über  mehrere  der 
Inge  nach  aufeinanderfolgende  Zellen  m  verfolgen  ist.  Ich  musa 
Ifch  erwähnen,  dass  das  Gewebe  der  Sehne  beim  Zerzupfen 
|ir  leicht  in  längliche  Cylinder  zerfällt,  deren  jeder  ein  Fibrilleu- 
^del  mit  darin  eingeschlossenen  in  die  Länge  gestreckten 
illen  vorafellt.  Solche  Bilder  kann  man  auch  anf  Längsschnitten 
br  deutlich  sehen.  Je  mehr  die  Fibrillen  sich  entwickeln,  desto 
werden  die  Zellköqjer  verschmächtigf;  und  es  hat  den 
m.  als  ob  die  Fibrillen  in  jedem  Bündel  sich  dichter  nnd 
an  einander  legen  wUrden.  Beim  16  cm  langen  Embryo 
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iBter  allen   mögliehen    Winkeln    durehkrenzeu.    Diese   letztere 

iDgabe  ist  nacb  meinen  Untertiurhungen  ganz  imriebtig.   D<*rt, 

?o  die  Zellen  in  verschiedenen  Schicliten  verBchiedene  Richtung: 

Laben  (wie  im  subcntaneu  BiodejErewebe  and   im  Net*Ae),  kann 

uan  sicii  immer  tlherzeugeuj  daKS  die  Fibrillen  in  jeder  Schichte 

^selbe  Kichiunjc  wie  die  Zellen  habon.   Ich  kann  ferner  den 

$ab«n  von  Kat>uetzoff  nnd  Obersteiner  nicht  zustimmen, 

die  ZellenauälHuter  sich  in  je  eine  Fibrille  umwandeln.  Die 

UenaQJäläufer.   welche   die   g:enannten  Autoren  abbilden,    sind 

appelteonlourirt,  und  man  kann  sie  an  dureu  eigenen  Abbildungen 

plit  mit  den  echten  Fibrillen,  die  sie  daneben  abbilden,  iden- 

iieiren.  In  Fig.  7  r/  nnd  Fig.  IJ  von  Kusnetzoff  nnd  in  Fig.  2 

Ui*er8t einer  liegen  die  Zellen  in  der  Mitte  von  Fibrillen- 

leln»  und  kann  man  sich  nicht  vorstellen,  das»  die  grosse 

fahl  der  um  eine  Zelle  liegenden  Fibrillen  durch  die  Umwand- 

von  Ansliinfern  nt^benlie^'^eniler  Zellen  entstanden  sein  soll 

Mit  Schwann  und  Boll  bin  ich  darin  einverstanden,   dass 

l^jeder  Zelle  eine  Portion  des  Fibrillenbündels  sieh  bildet,  aber 

^weiche  von  ihnen  in  der  i^ehildening  dts  Proee^i8e8  der  Um* 

adlung  des  Zellprotoplag^mas  in  ilie  Fibrillen  ab.  ^^ieher  wird 

jiiesslieh    fast    der   ganze    Zellkrirper  auf  die   Bildimg   von 

lillen  Terbrancht,  so  dasg  nur  Reste  der  Zellkörper  um  ver- 

InKehtigte  Kerne  übrig  bleiben;  aber  man  kann  nicht  sngen, 

IS  die  Zellenausläufer  autgetasert  werden.  Im  Uegentheile,  die 

rillen   bilden  sieh  immer  auf  der  Oberflüche  der  Zellen  und 

lenauslänfer,   und  die  letzteren  liegen,  so  lange  sie  existiren, 

bor  in  der  Mitte  «les  FibrillenhtindeK  In  iler  KrkenntnisÄ  der 

bereu  Thatsache  liegt  auch  die  Ursache  der  schaH'en  Meinungs- 

leUedenheit   der  Vertreter  der  Ansicht  von  Henle  nnd  der 

kreter  der  Ansicht  von  Schwann.  Die  Ersteren  leugnen,  diuss 

I Zeltansläufer  zu  Fibrillen  auswachseu,  oder  sich  in  Fibrillen 

h^rn,  und  meinen  darum,  dass  die  Fibrillen  in  der  Zwisclien- 

^hz  nnabhängig  von  Zellen  sieb  biklen. 

^beh  meinen  Untersuchungen  geht  die  Bildung  der  Fibrillen 

Pnti  voti  mir  untersuchten  Objecten)  so  vor  sich,  wie  dies 

llett  für  die  Nahelschnur  beschrieben  hat  und  wie  das  nach 

Allgaben  von  Boll,  Max  Sehulze  allgemein  voraussetzte/ 

1  linll  toc.  cit.  5L  a*l. 


B.  Lwaif 

Mnltckh  Mui  der  ubernucbe  der  fitldu^gwittm.  Ei  isi 
gtlmgen,  deotlidi  n  selieii^  das«  dteBüdnimaUeD  a ' 
Keihen  gehigerl  sind  nad  mtt  tbreii  Anslinfer«  sfltor  < 
wmMmtoMhMagm^  Die  Fibrillen  bUdca  «tdi 
retli«  entimtiir  auf  der  Obertl&cbe  der  2dleii  mid  ; 
dabei  sind  die  Zellen  uud  deren  Ausliifer 
kapwlitftig  imliQUt,  wie  Ballett  m  der 
Int,  cib  sie  mehr  oderwefii^r  naililUU  sind,  Ui^ 
wiekhin^^mdinm  ab.    La   den   IrUhca  Stadien  la^ei 
liagerte^  pii  entwickelte  Zellkdrper  «cken^  die  «ar 
Fibrillen  ttodiillt  mid.  Bei  der  weitatea  EBtwicUn^ 
die  tcoetoiHrtlKiea  Zaücitiier  in  < 
Ofcakar  wcfdan  dit  ZdllAper  aar  die  IHM«« 
biaaeto,  da«  i«t  die  berte  ErtLÜntag  flir  die 
ZcUkOqier,  mit  weMier  die  Tergr9«efttBK  der 
lea  ÜJiad  tn  llaad  geht 

So  ^ekt  die  BildaaiK  der  WndcBfiwilMftrnii  a  atf  4er  Ober- 
Helle  dar  BiUBiipvdlca  aa^  dem 
Mb,  wie  die  BOdaa^  der  Mi 
Maakelidlaa.  Die  Bildaa^  der  Pinitfcp a  i  bafttfltoa 
dir  Okifibte  der  Zelle  ftinl  srkreisel  nach  aai  aaA  i 

der  ZeUkarper  fort.  Am  > 


£e  K^ie 


iderlGtsa  de 
die 
hl»  dir 
i  drr  Haare  nad  Fadcsa  ii 

F0B  wanAe  Toa  Waldejer'  aad  d 

d«r 


wie  Walderer 


Icfe  hika«al 


»•««ali] 


•  H^mtc.  leA 


deli! 
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Fibrilleü  deö  Hiudegewebes. 


209 


folgt  und  schon  damals  auf  die  Aualogie  n»it  der  Bildimo:  der 
BindegewebsfibriUeo  hinge  wie  siiii.  Diese  Analogie  betrifft  nicht 
nur  die  Hauptsache  —  die  Bildung  der  Fibrillen  aus  dem  Zell- 
proldplasma,  sonden»  aucli  einige  wichtige  Einzelheiten  dieses 
Processes*  Auch  bei  den  Federn  veriängern  sich  die  Zellen  und 
werden  in  Längsreihen  gelagert,  in  welchen  sie  untereinander  zu- 
sammenhängen. Dann  bilden  «ich  die  Fibrillen*  Der  Umstand^ 
dass  die  Fibrillen  immer  auf  der  Oberfläche  der  in  zwei  entgegen- 
gesetzten Richtungen  auswachsonden  Zellen  sich  bilden,  scheiul 
mir  besonders  bemerkensw^erth.  Denn  man  muss  dabei  au  die 
Ansicht  v.  Ebneres '  denken,  dass  die  Bildung  der  Fibrillen,  wie 
überhaupt  die  faserige  Structur  auf  mechanische  Momente  tauf 
Spannungen)  zurückzuführen  ist.  Solche  Spannungen  kennen 
aber  nach  v.  Ebner  hervorgerufen  sein  durch  Druck  und  Zug 
wachsender  Elementartheile  im  Ganzen  oder  durch  Druck-  und 
Zugwirkungen  grösserer,  von  einem  gemeinsamen  Wachsthume 
beherrschter  Gewebemassen  gegen  andere  Gewebemasaen, 
welche  andere  Wachsthumsrichtungen  zeigen.  Da  ieh  mich 
überzeugt  habe,  da:>s  öit^b  die  Fibrillen  immer  um  verlängerte 
Zellen  bilden,  so  mnss  ich  vermntheu,  dass  dieselben  mechani- 
schen Momente,  welche  die  Verlängerung  der  Zellen  in  zwei  ent- 
gegengesetzten Riehtungen  hervorrufeuj  auch  die  Differenzining 
der  Oberflächenschicbtü  der  Zellen  erzeugen,  welche  zur  FibriUen- 
bildung  fllhrt. 


J  Untersticbiiügen  über    die  ürsacbeu  der    Aiiisoiropio  orgauiairter 
Sybetanzeti. 


«i.mti1itm.-ti&tuTw.  n.  \cvin.  Bd,  Abtii.  ti(. 


14 


210  B.  Lwoff,  Fibrillca  des  Bindegewebes. 


Erklärunir  (1er  Abbildunfron. 


^r? 


(Sämiutliche  Fif^iirim  sind  bei  Hart nack  System  i>,  Ocubir  2  abgebildet.) 

Fig.  1.  Eine  Keiiie  vou  spiudelt'Ormigeu  Zellen  aus  dem  subcutuneu  Binde- 
gewebe eines  'J  cm  binj^eu  Sciiafembryos.  (Chromosmiumessigääure, 
Carmin.) 
„    2.  Isolirte  Zellen  aus  dem  subcutanen  Binde<j:ewebe  eines  2  cm  langen 
Embryos.  (Chrom^smiumessigsäure,  Carmin): 
a)  sternförmige  Zelle, 
bj  sichelförmige  Zelle, 
rj  kleine,  runde  Zellen, 

(ij  Übergnngsformen  f4  Zellen)  zwischen  kleinen,  runden  Zellen 
und  sternförmigen  Zellen. 
„    8.  Isolirte  Zellen  aus  dem  sobcntanen  Bindegewebe  eines  5  cm  langen 

Embryos.  (Chromsänre,  Goldchlorid.) 
„    4.  Subcutanes Bindege we be  eines  S^l^cm  langen  Embryos.  (M  ü  II  o rasche 

Flüssigkeit,  (loldc.hlorid.) 
„   5.  Nabelschnur  eines  2  rm  langen  Embryos.  (MUllcr*sche  Flüssigkeit, 

Hämatoxylin  Rena  u  t.) 
„    6.  Eine  isolirte  Zelle  aus  dc^ra  Netze  eines  Txrm  langen  Embryos.  ^Chrom- 

säure,  Gohlchlorid.) 
„    7.  Aus  dem  Netze  eines  Gi/.>c/n  langen  Embryos.  (Picrinschwefelsäure, 

Häma  toxy lin  U  (^  n  a  u  t.) 
„    8.  Aus  dem  Netze  iiines  8 VA,  cm  langen  Embryos.  (Picrinschweftdsäure, 

Hämatoxylin  Ren  a  u  f .^ 
„    {).  Aus  der  Sehne  eines  5  cm  langen  Embryos.  (^Chromsäure,  Carmin.') 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Salzsäure 
im  Magensafte 


von 


Prot.  Dr.  R.  v.  Jaksch  in  Graz., 


Sjßqvist*  hat  jUiigst,  einer  Idee  von  Müruer  folgend,  eiue 
^thode  angegeben,  mittels  der  es  rasch  gelio^^t,  die  im  Magen- 
gaite  gicb  findende*  freie  »'^ill^.sanre  quantitativ  7Ai  bestimmen.  Die 
Methode  besteht  ira  Wesentlichen  darin,  da^^s  durch  Überführung 
der  vorliandenen,  freien  Sänren  in  ihre  Barj'tsalze,  durch  Ver- 
brennung der  organiöchen  Barytsalze  zu  kohlen.saurem  Baryt 
und  ditrcb  Extraetion  mit  Wasser  Chlorbarium  in  Losung  geht, 
daß  durch  lltriren  mit  doppelt  cliromsaurem  Katiutn  quantitativ 
bestimmt  wird.  So  wertUvoH  diese  Methode  ist,  .so  schieu  sie  mir 
doch  einiger  Verbesserungen  fiihig,  und  iugbcsoudere  war  es  für 
meiue  an  einem  anderen  Orte  ausführlich  zu  beschreibenden 
Üntertiuchimgeu  notlm  endig,  eine  Metlujde  zn  besitzen»  mittels 
der  es  genauer  als  durch  die  Tirrirmethode  gelingt,  kleine  Mengen 
freier  Salzsäure  im  Magensafte  mit  Sicherheit  zu  bestimmen.  Die 
Methode,  der  ich  mich  hetiiente,  ist  im  Wesentlichen  die,  welche 
Sjöq vi 8t  angegeben  hat,  mit  dem  Untcrscliiede,  das»  die  vor- 

(Jidene  freie  ^^aL&säure  als  scliwefelsaurer  Baryt  gewogen  vvird. 
I  Die  Ausführnng  der  Be^timmnugen  ertblgte  in  nachstehender 
mBti  10 cm'  der  Versuchsflüssigkeit,  respective  des  Magensaftes 
irarden  mit  einem  Tropfen  neutraler  Lakmiistinctur  versetzt^  und 
ibsolut  chlorlreier,  kohlensaurer  Baryt  liinzngeftlgt,  bis  das 
^Tcmcnge  nicht  mehr  roth  gefärbt  ersehieu.  Dann  bringt  mau  das- 


»  Sjoqvidt,  Zeitschr,  flir  phymolog.  Chemie  13.  1,  XH8t». 
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V.  J  ak  9  ch, 


selbe  in  einer  Platin-  oder  Nickelschale  auf  ein  Wasserbad  und 
dampft  unter  dem  Herde  bei  sorgfältigem  Abschlüsse  aller  Salz- 
säuredämpfe zur  Staubtrockene  ein. 

Nach  dem  Eindampfen  wird  die  Schale  allmählig  erhitzt,  bis 
die  organische  Substanz  verbrannt  ist,  und  nach  dem  Abkühlen 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  extraldrt  und  filtrirt.  Die  Menge 
des  klaren  Filtrates  soll  80  bis  100  cni^  nicht  Überschreiten.  In 
dem  Filtrate  wird  das  darin  enthaltene  Chlorbarium  als  schwefel- 
saurer Baryt  bestimmt. 

Bei  exacter  Durchfllhrung  gibt  dieses  Vorgehen  brauchbare 
Resultate,  wie  die  folgenden  Beleganalyscn  ergeben.  Zu  diesem 
Zwecke  stellte  ich  mir  Gemenge  her,  welche  neben  wechselnden 
Mengen  von  kochsalzhältigem  Pepton  (0*01  —  0*0003^)  und 
wechselnden  Mengen  von  freier  Milchsäure,  Essigsäure  und 
Bnttersänre  (0-05 — 0-0025  ijr  jeder  der  obengenannten  Säuren) 
wechselnde  Mengen  freier  Salzsäure  enthielten.  Die  Substanzen 
waren  in  1*6 — 23  cm^  Wasser  enthalten.  Zehn  Versuche  ergaben 
folgende  Zahlen: 


I.  0-0871  g  Salzsäure,  gefunden: 

0-0853.(7 

Differenz  —0-0018  g 

ir.  0-0522 

0-0526' 

-I-0-0004 

UI.  00174 

0-0156 

0-0018 

IV.  0-0104 

0-0096 

—0-0008 

V.  0-0035 

0-0031 

—0-0004 

VI.  0-0017 

0-00095 

-000075 

VII.  00017 

0-0011 

—00006 

/m.  0-0009 

0-0003 

—0-0006 

IX.  0.0009 

00001 

—0-0008 

X.  0-0009 

0-0004 

—0-0005 

Es  lassen  sich  also  noch  mehrere  Milligramm  Salzsäure  mit 
ziemlicher  Sicherheit  bestimmen,  unter  diesem  Werthe  wird  die 
Bestimmung  ungenau  und  treten  im  Verhältnisse  zu  der  Menge 
der  vorhandenen  Salzsäure  grosse  Differenzen  auf.  In  keinem 
Versuche  ttberschritt  die  Differenz  zwischen  der  vorhandenen  und 
gefundenen  Menge  Salzsäure  0-0018  17. 

Damit  aber  die  oben  angeführten,  genauen  Resultate  erhalten 
werden,  ist  es  unerlässlich,  dass 

1.  Alle  Operationen  in  einem  von  Salzsäuredämpfen  mög- 
liebst freien  Hanme  ausgeführt  werden. 


Salz^ure  im  Ma^ensftftc. 


m 


2.  Dm  Eindampfen  und  Verbrennen  nicht  —  wie  ich  es  selbst 
[igs  that  —  in  der  Muffel  ausgeftUirt  wird,  indem  die  geringen 

igen  von  Salzsäuregas,  welche  in  der  Laboratoriumsluft  ent- 
halten sind  und  die  mit  der  Flamme  llber  die  Schale  längere  Zeit 
streichen*  das  Resultat  ungenau  machen,  d.  h,  die  Totalmenge 
ier  Salzsäure  erhöben. 

3.  Ein  zu  grosser  Überschuss  von  Baryt  vermieden  wird. 

4.  Der  zn  diesen  Versuchen  verwendete  Baryt  absolut 
Iblorfrei  ist 

Ich  fUge  ausdrlleklieh  hinzu^  dass  ich  die  Nothwendigkeit 
fieser  Bedingungen,  von  denen  nur  die  Jetzte  von  vornherein 

Blbst  verstand  lieh  erscheint,  durch  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
kls  absolnt  nothwendig  kennen  gelernt  habe. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  (circa  50  Bestimmungen),  welche 

l^h  in  der  oben  skiz^cirten  Weise  mit  dem  Magensafte  des  Kindes 
^nsgertihrt  habe,  gaben  mir  Aufsehluss  über  den  zeitlichen  Ver- 

inf  der   Salzsäureaecretion.   Ich    werde   demnächst  an  einem 
inderen  Orte  llber  dieselben  berichten. 

Wenn  ich  diese  Methode,  welche  chemisch  nichts  Neues 
Jietet,  veröffentliche,  so  hat  dies  darin  seinen  Grund,  dass  sie  bei 
tairer  Handlichkeit  und  bei  den  exacten  Resultaten,   welche  sie 

rzielt^  auch  in  der  Hand  des  Physiologen  zur  Bestimmung  der 

reien  tSalzsänre  unter  den   verschiedensten   Bedingungen  sich 

lewähren  dürfte,  wie  ich  bei  der  Untersuchung  anderer  Secrete 

«reit«  erfahren  habe. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  6.  JUNI   1K89. 


Das  Curatorium  der  Schwestern  Frölilich-Stiftung  in 
Wien  Übermittelt  die  diesjährige  Kandmachung  Über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  nod  Pensionen  ans  dieser  Stiftung  an 
Künstler  und  Gelehrte. 

Das  w,  M.  Herr  Regiernngsrath  Prof.  A.  Rollett  in  Graz 
übersendet  eine  von  Herrn  Hermann  Franz  Müller  im  physiolo- 
gischen Institute  der  ßrazer  Universität  ansgetUbrte  Arbeit:  „Zur 
Frage  der  Blutbildiing,"* 

Das  w.  M.  Herr  Regiernngsrath  Prof.  Dr.  E,  Mach  in  Prag 
UberBendet  eine  Abhandlung  von  Dr.  0.  Tumlirz,  betitelt:  „Das 
mechanische  Äquivalent  des  Lichtes." 

Der  Secretär  legt  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zvpar: 

L  Von  Herrn  Franz  Müller  in  Siegenfeld  (Niederöaterreich) 
mit  der  Aufschrift:  „Hilfsmittel  zur  Verbreitung  nütz- 
licher Kenntnisse." 

2.  Von  Prof.  Dn  A.  Grünwald  in  Prag  mit  der  Auischrift: 
„Copie  eines  Briefes  an  Herrn  Prof,  Dr.  6,  KrUss  in  München 
vom  26.  Mai  1889  mit  weiteren  Mittheilungen  Über 
die  Ergebnisse  der  vergleichenden  Spectralana- 
lyse  des  Kobalt's  und  Niekel's." 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J,  Losch  midt  überreicht  eine  AIj- 
handlung  von  Dr.  Theodor  Gross  in  Berlin:  „Beiträge  zur 
Theorie  des  galvanischen  Stromes." 

Herr  Dr.  M.  Margules  in  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Abweichungen  eines  comprimirteu 
Gasgemisches  vom  Gesetze  des  Partialdrucks." 
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Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie   bisher   nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

EMuseoLundii.  Heransgegebeu  im  Auftrage  der  königl.  däni- 
schen Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Kopenhagen  auf 
Kosten  des  Carlsberg-Fondes,  von  Chr.  Fr.  Ltttken. 
I.  Bd.  Kopenhagen  1888;  4^ 

Internationale  Erdmessung.  Das  Schweizerische  Dreieck- 
netz. Herausgegeben  von  der  Schweizerischen  geodätischen 
Commission.  IV.  ßd.  Die  Anschlussnetze  der  Grundlinien. 
Zürich.  1889;  4^ 

Mocs&ry  Alex.,  Monographia  Chrysididarum  Orbis  Terrarum 
Universi.  (Tabulae  L,  II.)  Budapest,  1889;  4^ 

Scacchi  Arcangelo,  Catalogo  dei  Minerali  e  delle  Rocce  Ve- 
suviane  per  servire  alla  Storia  del  Vesuvio  ed  al  Commercio 
dei  suoi  prodotti. 
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Zur  Frage  der  Blutbüdung 


von 


Hermaim  Franz  Müller. 
AuB  dem  plijäiologiacheti  lastitute  der  k,  k.  Umver::i]tat  in  Grsji* 

(Mit  5  TAf©1ii.j 

Für  die  UntersuchuDg  der  Bildung  der  zelligen  Elemente 
BS  BIntes  wurde  älteren,  wenig  sicher  begründeten  Aiinalimen 
jegentlber  eine  sichere  Grundlage  erst  dnreh  Löwit '  gescbaffen, 
|elcher  sich  für  das  StndHim  der  Vorgänge  bei  der  Neubildung 
|er  zelligen  Elemente  des  Blutes  die  tod  Flemming,  8t ras- 
jnrger,  Retzius   u.   A,    ermittelten    Thatsaehen   Über    Zell- 

Ebstanz,  Kern  und  Zelltheilung  zu  Nutze  machte.  In  der  Absiebt, 
ich  über  die  Vorgänge  der  Vermehrung  der  zelligen  Bestand^ 
eile  des  Blutes  zu  orientiren,  unternahm  ich  e»ne  Reihe  von 
ater^aehungeöy  bei  welchen  ich  gleichzeitig  die  Vorgänge  in 
Zellkernen  nach  den  Methoden  von  Flemming,  die  Zell- 
^bstanz  aber  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  zu  Färbemitteln  ver- 
Igte.  Ich  fand  nun,  dass  die  Vergleichung  der  nach  beiden 
öthöden  erhaltenen  Resultate  zu  einer  Anschauung  über  die 
Bneee  der  zelligen  Elemente  des  Blutes  illhrt,  welche  von  jener 
►  wit'e  sich  dadurch  unterscheidet,  dass  nicht  wie   bei  dieser 


I  1  M.  Löwit,  Über  die  Bildung  ruther  und  weisser  Blutk^irperchen, 
lese  Sitzungüber.  &8.  Bd.  IIL  Abth.,  Oct^-Heft,  Jahrg.  1883;  Über  Neu- 
(dung  und  Zerfjdl  weieaer  Blutkörperchen.  Ein  Beitrag  zui'  Lehre  v.  d. 
mkämie,  92.  Bd.  m.  Abtb.,  Juni-Heft,  Jahr^.  1885;  Die  Umwandlung 
ir  Erythroblaateu  in  rothe  Blutkörperchpn.  Ein  Beitrag  zur  Lehre  v,  d. 
btbildnnir  lu  d.  Anäinie,  95.  Bd.  III.  Abtb.,  Mürz-Heft,  Jahrg.  1687;  Bei- 
je  zur  Lehre  v.  d.  Leukaiaie.  95.  Bd.,  ID.  Abtii.,  Mai-Heft  1887. 
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zwei  völlig  getrennte  Eiilwickluiigsreibrn,  eine  fllr  die  rotheu» 
die  anden»  fUr  die  weissen  Blutzelleii,  unfzusteüeo  sind,  Nondem 
fllr  i\h  Eiitwi(*klinig>5reilK*  der  rotlieii  und  t1lr  die  der  weistsen  ein 
eiiilieitlieliei'  Ausgangspunkt  in  hestiinmten  Zellen  deR  Blnte 
nachzuweisen  ist. 

Für  die  lIntersuclinn;Lr  dicnlL-n  das  rirenlireude  BIiU  von 
Kalt-  nntl  WannbllUern,  die  Milz  von  Kalt-  and  Warmblütern,  die 
I^yrnphdrili^en  und  das  rothe  KnueheiitriHrk  iler  letzteren. 

Irh  werde  im  Nachfolgenden  meine  Beobaohtungen  no  mit- 
theilen, dass  ich  jede  der  einzelnen  Zellarten  de»*  BInteg  nnd  der 
BIntbildungeifitätten  aütcinapdcrfol|i:end  im  Zusammenhange  be- 
handeln werde,  und  zwar  zuerst  die  Zellen  im  Blute  und  deo 
blnlbildenden  ()r«ranen  der  KalibltUer  nnd  dann  jene  im  Blnle 
und  den  blntbildenden  Organen  d(?s  Warmbltlter,  Da«  Genauerq 
llber  die  an^^ewaiidtiMi  Methoden  werde  loh  an  einzelnen  Ort€ 
einfleehten. 

L  Kaltbhlter. 

AIh  yyErythroeyten*'  werde  ich  mit  Ktlekeirht  auf  den 
gebräut'hlieh  gewordenen  Aundruek  J^eukocyten«  die  ausgebil- 
deten rolht^ii  Blntk»5rperclier»  der  Kürze  wegen  bezerehneu. 

Sie  wurden  im  eirculirenden  Blute,  in  der  aufigedrltekten 
Milzpulpa  und  auf  Selinitten  dureh  da«  letztere  Organ  und  /.war 
beim  Frosrhe  mid  Triton  untersueht. 

Voi»  den  Erythrneyten  werden  hier  nur  jene  Beobnehtn» 
augefWhrt  werden^  welche  fttr  die  «)tätereti  Darlegungen  tibi;    -. 
anderen  Zellen  des  Blute»  und  die  Entstehung  der  Erythrnevten 
gebraueht  werden. 

Circulirende«  Blnt    und    Milzsaft  wurden  nach  nn    ir«^' 
mctbüde   des   Bluter   von    Ehr  lieh,   derer»    «üich   aueh    L*^ 
m*RprWng!ieh  bediente,  miter^neht, 

War  duH  in   sehr  dllnner  Sehiehte  auf  das  Deckgla«  jiufg^ 
tmgene  Präparat  an  der  Luft  vollsÜUidig  getrocknet  ini'^  '  •'^^ 
trttglieh  auf  125**  C.  erhitzt  (durch  zwei  «Stunden),  «o  ei  . 
Do|ypelfitrbnng  mit  Aurantia  und   Methylenblau  ein  auflallcude« 
lunl   bcKtinmite?   Bild.    Ein    Tropf<'n    einer   concentrirten     «  " 
holißcUen  (Luwit)  Ltisung  von  Aurautia  wird  auf  das  Deck^:,!- 
präparat  gebracbti  verthuilt  und  eiuduui^teu  gelaj^8on  und  daraid^ 
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it  einem  zweiten  Tropfen  dasselbe  wiederholt;  hierauf  wird 
it  Alkohol  abp^espUlt,  woimeh  der  Farbstoff  aus  den  Kernen 
arschwindet,  während  er  von  der  hämoglobinbälti^eii  8nbshmz 
ier  rothen  Hliitkör|>erchen  festirehalten  wird.  Trocknet  man  dann 
ncdiT  iiiul  llisst  eine  »tarke  Lösung  von  Methylenblau  in  Wasser 
if  biH  zehn  Minuten,  ndor  auch  ISUiger  einwirken,  apUlt  dann  in 
Tasser  ab  und  lägst  die  Präparate  wieder  an  der  Luft  trocknen, 
halicn  sieli  nun  die  Kerne  niii  Metbylenblau  ^^Harbt;  sulche 
?räparate  können  dann  in  Darnarharz  in  Xylol  eingeschlossen 
rerdeu.  An  soleben  Präparaten   i»t  der  Zellkürper  der  Erythro- 

ien  rein  gelb,  der  Kern  bbin  ^x-1ärbt  (Tal",  IV,  Fiic.  5). 

ij»       Für  «lie  Untersuchung  der  Kerustructur  vertubr   icb  in   der 

iblg:euden  Weise,    Die  Trockeupräparatc,   glejcbgiltig  ob  nacli- 

käglieh  noch  erhitzt  otler  nicht  erhitzt,  wurden  fllnf  Stnndeu  mit 

W 1  e  ni  in  i  n  g '  i^eheui     (  hrom  -  Osmium  -  Esi^i^^sänregenuBcbe  nach- 

leliandelt  iLöwit),  12  bis  24  Stunden   in  Wasger  gewaschen, 

ianu  mit  Safranin  gefarht.  In  der  Farbl5sung.  entweder  wäsi»erig^ 

idkobolischer  (nacb   Fleniming)   oder  conceulrirter  wäö^eriger 

liösung  (nach   Babei$|in|u*  verblieben    die  Troekenpräparate 

wei  bi»  sechs  Tage^  wurden  in  Waßser  abgespült,   dann  einige 

lecunden  iler  Einwirkung  ange^iiuerten   Alkohols  (\iVü  HCl) 

t/,t,  sofort  in  WasKer  gut  abgespült,  an  der  Luft  getrocknet, 

ken-    oder    Terpentinöl    aufgehellt    und    hierauf   einge- 

^hloi^sen.  Anstatt  des  Flemniing 'sehen  öemiseheß  kann  auch 

f^^/j    ChroniBäure   angewendet   werden.    In  dieser  Flüssigkeit 

leiben  die  erhitzten  Troekenpräparate  mehrere  Tage,  werden 

Elf  in  Walser  gewatjchen   (12   bii-i   24  Stunden),  um  dann  mit 

Eifranin  oder  Ilämatoxyiiu  gefärbt  zu  werden. 

Troekenpräparate,  tue  in  der  angefülirten  Weise  mit  Chrom- 
kiire  behandelt  wardcu,  zeigten  sich  nach  vollendetem  Aus- 
imebeD  auch  sehr  geeignet  tllr  die  Vergoldung,  wie  sie 
fitzner^  t\jr  Schnitte  von  Chromsäurepräparaten   tibte.  Die 

Im  1  V,  Bat)e»  (iui,  Über  ♦Mui^t*  FrirlHinürBmethöilt^n,  Ijestmder«  für 
^pbHfte  Gewisbe,  niittciUt  S&trniiiD  un«!  cten^u  Re^uhntc.  Arch,  i\  mikr. 
Kd.  22,  im%  S.  350. 

H  -  W.  Pfitzoer,  Die  Epidurmi»  iler  Ainpluhien.  Morphol.  Jahrb.  VI, 
Bd.  -ISU;  Über  deu  toineren  Bau  der  bei  der  Zdltbeilua^  auftretenden 
tennirraigen  Differenzhungen  des  Zeltkems.  Morph,  Jabrb.   VIl,  1882, 


^^^^^ 


222 


H.  F.  Müller, 


Präparate  wurden  zu  dem  Ende  eine  halbe  Stunde  unter  Licht* 
Hbgehlnss  hi  eine  mit  Salzsäure  »chwaeh  angeglnerte  \^f^  Lö^ttnf 

von  Onldfblorid  geleg:t  und  in  deptilliitem  WasHer  fibgespUlt;  die 
Redfietion  jBregrhah  bei  Lieht  in  57(^.  Ameisensäure,  in  welcher  die 
Präparate  12  bis  24  Stunden  verweilten.  Zur  Vergoldung  eignea 
sieh  ferner  aueh  Sehuitte  der  Mik,  die  vorher  drei  Wochen  m 
7e%'  Cliromsäure  gelegen»  dann  drei  bis  fUnf  Tage  in  Wasser 
gewasrheu  wurde, 

8<dehe  Snhnitte^  and  ebenso  die  von  Milzen,  die  dareh  24 
Stunden  io  Flemmingschem  Geinisehe  gelegen  waren,  dana 
vier  bi*^  t^nf  Tage  in  fliessendeni  Wasser  gewaschen  nnd  drei 
bis  fllnf  Tage  in  Alkohol  gehärtet  wardeo,  können  aueh  mit 
Safranin  gefärbt  werden  (eoncentrirte  wässerige  Lösung,  zwei 
Tage  lang),  hierauf  Abspulen  der  Srhnitte  in  Wasser,  SakKäiire- 
Alknhol^  absolnren  Alkohol,  Autliellen»  h^insehluss.  Die  Schnitte 
von  den  in  CbrotntiUurt'  gelegenen  Milzen  eigiirn  sieh  aucb  gut 
zur  BehHUillung  mit  verdlinnteni  Häuiatoxylin  naeh  Biihiner. 

Auf  die   hier  bei   den  Rrythroeyteu  angeftUirten  ^t  * 
werde  ich  ^piiter  bei   der   Hehaudlun^^  der  hinderen   / 
Blutes  oft  zu  verweisen  haben. 

Über  die  Troekenuiethode,  welehe  im  Laufe  dieser  Tnter 
suehungen  olY  und  versehiedenarlig  ansfewendet  wurde, mögen  mir 
einige  Heruerkungen  erlaubt  werden,  da  geg**n  dieselbe  Bedenken 
erhaben  wurden,  und  uameiitHeh  Löwit,  der  Reibst  aotUnglirb' 
die^e  Methode  gebraueftte,  dieselbe  ftlr  Blutuntersuchungen  &1» 
ungeeignet  bezeichnet  hat.* 

Naeh  den  im  Laufe  der  LIntcrsuehungcn  gewonneneo 
Erfahrungen  Über  die  Troekenniethode  rauss  ich  mirh  auf  Seite 
Ehrliches  stellen,  welcher  durch  seine  auf  Trockenprä paraitaM 
angewendet eu  FarbemethiHler»  ganz  be^tinirnte  Unterscheidunfll^^ 
verschiedener  Arten  von  Leukoeyten  vornehmen  konnte,  was 
gewiss  nicht  hätte  erreicht  werden  können,  wenn  heim  Trocknen 
ganz  unregelmüssige  und  mannigfach  abweichende  Veränderungen 
der  scelligen  Elemente  des  lUutstrojdens  auftreten  worden. 


*   M,  LOwtti  Ober  di^    Bildung  rothtir   und   weiiiacr  lihttki^rimN 
oben  K  c. 

3  H.  LOwit,  Über  Neublldtiag  und  Zerfttl  wmuder  Blatkörporct  l  c 
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Was  die  Angabe  Löwit's  betrifft,  dast;  beim  ÄDtrocknen  der 

^LeukoeyteD  aa  die  Glasfläche  Veränderungen  ilirer  Kerne  auf- 

nreten,  so  dass  in  Prä|Kiraten  ans  lenkämi^cheu)  Blute  diemei&teu 

Leukocyten    pohTnorph-kernig:    oder    multiiiiirleiir    erscbienen, 

währ^iJd  sie  bei  denselben  Fällen  in    l"/o*   Kofhsalzlö^uug  auf- 

mgelangen  nnd  mit  Methylviolett  oder  Gentiana  get^rbt  exquisit 

kreistl5rmige  nnd  nur  in  der  Einzahl  vorhandi^ne  Kerne  zeig:teii, 

^so  kjinn  ich  dies  nicht  bestätigen;  aber  es  kommt  dabei  natlirlich 

Behr  we^5entlich  auf  eine  genaue  Einhaltung  bestimmter  Regeln 

^beim  Auftragen  und  den»  Antrocknen  der  BIut8chichte  an. 

leh  braelite  da«  Blut,  weichet«  zur  Fixiniiig  durch  die 
iTrockeiiraethude  gebracht  werden  ^oUtCj  auf  ein  Deckglas, 
lyemüed  es  aber,  den  Blutstropfen  dem  Drucke  der  beiden  über 
Ineinander  gelegten  Deckgläser  (Methode  Ehrlich's)  ausxn^etzen, 
fweil  gchoij  dadurch,  wie  bereits  FrilukcP  bemerkte,  die  Blut- 
|zelleii  gesehäfligt  werden  können. 

Das  eine  sorgfältig  gereinigte   Deckgläfi«chen,  auf  welches 
idic  Blutschichte  aufgetragen  werden  Kolltc,   Uiihni  ich  zwischen 
l  Daumen  und  Zeigeün^H'r  dw  linken    Hand,  tJo    dass  die  Fläche 
fcdes  Gläschens  horizontal  lag  und  die  Finger  an  die  linken  Ecken 
Uu  liegen  kamen.  x\uf  ein  zweites  Deckglas  brachte  ich  aus  dem 
I Herzen  dcis  Thieres  oder  von    einer  frischen  Schnittflüche  einer 
kMik,  die  an  dcrgegeutiberlifgenden  Seite  mit  eintirPincette  etwas 
[gedrückt  wurde,  einen  Tropfen  Flüssigkeit,  indem  ich  rasch  den 
l^aum  des  Deckglaschens  über  den  austretenden  Tropfen  hinüber* 
„zog.  Dieses  zweite  Deckglas  wird  nun  mit  der  rechten  Hand  über 
die  Fläche  des  ersten  mit  dem  l>enetzten  Saume  in  geneigter  Ltige 
iiinübergezogen,  so  dass  die  beim  Aufsetzen  in  dem  von  beiden 
Gläschen  gebildeten,  mehr   oder   minder  spitzen  Winkel  ange- 
sammelte Flüssigkeit  rasch  auf  dem  von  der  linken  Handgehalte- 
tiea   Üeckglase    sich   ausbreitet.    Dieses  Verfahren   ennöglicht 

Khes  Arbeiten  und  liefert  eine  dUnne,gleichmässigeBlutschiehte. 
Auf  diese  Weise  erhaltene  Trockenpräparnte  verhalten  sich, 
n  rasch  gearbeitet  wurde^  und  die  Bhitschichte  die  gehörige 
Dicke  besass,  gegenüber  späteren  Präparationsmethoden  nahezu 
irie  frisches  Blnt»  wie  man  sich  durch  Vergleichung  leicht  über- 

i  C.  Frank  eh  liruudriss  der  Bactuneukuntk,  7,  AuÜ*«  Berlin  ISSl^ 
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zeugen  wird.  Das  oiiclitrii^^licbe  Erhitzen  ändert^wenn  e»  nur  jill-_ 
mälilif?  vorgenommen  wird,  in  Bezug  daranfniclUg;  erhitzte  PrÄfi 
rate  können  aber  dann  durrli  lanji;e  Zeit  für  nacht rä^^lie he  Weiter^ 
verarbf ituu*i;  ohne  Schaden  aufbewahrt  werden^  was  bei  den 
nur  au  der  Luft  ^^etroekneteu  nicht  gut  mOgrlirh  istj 

E%  wurde  bemerkt,  diisH  ra8(ii  gearbeitet   werden  mll 
weil  i?ehon    eine  ^rerlnge   Verzolle run^,^  zwischen   Saromcln  d« 
Blutes  und  TnM'knen   genttjL^t»    um    riHUiiMitlich  an  den  leirht  vi;r-^ 
Knderliehen  Erj^throejttru  Veränderungen!  hervorztirnfen.  übrige 
ist  die  genauere  L'ntersu<*hung  dieser  Veränderungen  nam<'nlbrh" 
in  Bezug  auf  dat^  Verhalten   der  Kerne   von  einigem  lniere>*fte. 

Besehen  wir  uns  nun  dieErytiirocyten  an  unseren  Präparaten 
genauer,  m  i»t  das  Folgende  davon  be«ouder8  zu  erwähnen.  Der 
ZeUeib  von  Erythrozyten,  welehe  in  S^ehnitten  vnn  in  Chromwänre 
gehärteter  Milz  beobachtet  werden  (Tat,  V, Fig.  13 1»  enthält  ein  un- 
rogehnässige^  Syiitera*  feiner  Fasern  und  runde  oder  ovale 
Körnehen*  I*i*-  Fasern  und  Körnehen  l^rben  sieh  in  Hafranin 
nieht.  tn'ten  Jed(M'h  an  vi^rgohleteii  S('htiitti>r«parate!i  dnreh 
leieht«"  Färbung  hervor. 

Die  Fa^i^ern  bihieu  njitunter  ein  deutliehes  Netzwerk,  welches 
weder  beiniAnnatze  an  dem  <lenZellkör|K^r  nui<^äiniienden  Contonr, 
noeh  an  den  Netzeeken  Verdickungen  zeigt.  Eboniio  iwt  der  Kern 
von  einem  ihm  nahe  anliegenden  dlinneu  Streifen  umgeben,  der 
von  der  gleichen  Besehatfeuheit  ist  wie  die  Fätien  de«  bald  dichter, 
bald  hudvercr  vorliandenou  Netzwerken;  Ktellenweine  sind  ia 
«eiuem  Verlaufe  deulhehe  Unterbnn-hungen  wahrzunehmen. 

Ahnlielie  Bilder  hat  bereits  Pf  itzner  beschricbeii. 

Ob  diefetes  Fadenwerk  einen  treu  eonservirton  Zuatiuid  de« 
Zellkt^rpers  zum  Aundnifk  lu'ingt,  ein  Cytnmitnm  (Flemniinj 
iat,  Hull  liier  nicht  entseliieden  werden*  Es  nitlsste  das  Fadenwci 
jedenfalls  aueh  an  anden*  behandelten  Erythroeyten  aufgennobt 
werden,  nachdem  die  (Jhromsäure,  wie  Tan  gl''*  bemerkt,  die 
Zellkürperchen  nicht  8ehr  treu  erhält.  An  Chrom-Osmiun»- 
E8»ig**äare'Schnittiiräparaten  und  nn  nach  der  Troekenmethndc 

)  Au»  diuHum  Gnmdu  hudivnti^  ich  ailch  lii!»t  nur  tirhitKt«*r  Pr^tpAniti' 

«  Vgl.  W,  Pfitznor,  Aruh.  f.  rnlkr.  Atuit,  liil  2i,  :^  i^  n  mi  iL  fl. 

*  F,  Tan  gl,  Über  <l:i8  Vi^rhÜltalis  z\di»clicu  Zcllk^irpttr  ttotl  Ki'ra 

wahrend   der  niituttsohen   TtM^ilung.  Areh«  f.  mttr.  Aoi^t   ßd,  80,  1887« 
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^fertigten   Präparaten    ist   von    dem    Irllher    beseliriebenen 
lenwerke  nichts  zu  sehen.  An   diesen  Präparaten  reicht  der 
Jlutfarbstoff,    der    den     ganzen    Zelleib    ertUllt,    bis    an   die 
«'hromaiieche  Kernniembran  heran  imd   ist  eine  achromatische' 
|£ernmcnibran  (innere  Zellmembran   Pf itziifr's)  nicht   wahr- 
zunehmen. 

An  den  Schnitten  der  mit  Chromsanre  behandelten  Milxen 
(g.  Taf.  I)  erscheint  der  Kern  des  Erythrocyten  bei  SatVanin- 
larbung  (in  coucentrirter  wät^scriger  Lösung)  leuchtend  roth 
fefärbt,  wa8  schon  jetzt  hervorgehoben  werden  muss,  weil,  wie 
^ir  später  «eben  werden,  diese  Färbung  wesentlich  verschieden 
Bt  von  Jener,  welche  die  weissen  Blutkörperchen  bei  derselben 
Jehandlung  zeigen.  Die  Kerne  der  Krythrocylen  sind  in  diflnser 
iTeise  gelarbt,  mit  einer  nnregelmässigren,  wolkigen  Zeichnung 
(Taf-  V,  Fig.  13u  Die  chromarisehe  Substanz  erftlllt  also  die 
Kerne  in  stark  gequollener  Fonn,  ein  Zustand,  welcher  der 
Wirkung  der  Chromsäure  zuzuschreiben  ist.* 

An  Schnitten  von  Milzen,  die  in   dem  Flemming'schen 

Gemische  gelegen  waren  und  in  Safranio  tingirt  wurden,  erscheint 

ler  Kern  der  Erythrocyten   ringsum    scharf  durch  einen  dicken 

Jontour,  der  dieselbe  Färbung  besitzt  wie  die  im  Innern  des 

lerns  gelagerte  chromatische  Substanz,  gegen  den  Zellkörper 

bgeschlossen.  Dieser  Contour,  der  den  Kern  ohne  Unterbrcrhun- 

en  umgibt  und  als  der  Ausdruck  einer  chromatischen  Kernmem- 

ran  (chromatischen  Kernwaudschichte)  aufzulassen  ist,  ist  nicht 

\  »einer  ganzen  Ausdehnung  isolirt  /.u  sehen;  die  enge  anliegen- 

m  Baiken  des  ungemein  gedichteteu   Balkenwerkes  erlanben 

cht  leicht,  ihn  vollkommen  gegen  die  aidageniden  chromatischen 

llken  abzugrenzen.  Die  Balken  im  Innern  des  Kernes  scheinen 

ü    dichtes   Netzwerk    mit    Verdickungen   in    den    Nefzknoten 

Builonnclenlcn-Flcmming)  zu  bilden.  Löwit  fasst  die  Kern- 


[1  Vgl.  W.  Flemming:,  Ze1t§ubdtauz.  Kern-  u.  Zelltheilung,  8.  I6d. 

Vgl,  W.  FleinmiDg,  ArcU.  f.  mikr.  Anat  Bd.  16,  8.  396;  Zell- 
Miz,  Kern  imd  Zelltbeilung.  8.  ^iii3.  Ebeoso  dürfte  die  Anordunng  der 
BSti^chen  Substanz  der  Kerne  d«'r  Rothen  in  Form  g:Hna  deutlich  bt^- 
ler,  grober,  jcnmThf^U  zu  plumpen  [lÄkr*ngetbnuter„ChromatininttS8eii*^, 
ie  Babl  (Mori»h.  Jahrb.  X, IJS^ö,  8.318f  nach  Behandlung  diT  Blutzcllcu 
V^CblürgoldlÖ8aiigVi)rfindet,aufKeag€nswirkuBg:2urÜckzut'ühren  sein. 

b.  <L  lufttheni.-aiiiJmr.  O.  XCYJU.  £4.  Ahüi.  HL  15 
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strurtur  hIm  ciu  a'.usammeiiliängendeg  Netzwerk  chromati«chcr 
Fa8eni  auf,  allein^  da  die  Netze  eelir  (lieht  Rind,  \M»i  §icb  die 
von  Ltiwit*  bcrljkrte  Möglichkeit,  ^dass  unzusaiMmenhäiigcnde, 
aber  diclit  beiBaiiimeu  liegende  Chromatinbänder  doii  Eindrack 
eine»  Netzwerkes  v*>rtäu8elieD'',  tüt'lit  abweisen.  Wir  werden 
später  gebeii^  das8  Digcontinuitäten  des  Netzwerkes  auch  dnrcli 
Wirkung  von  QuellungsvurgUngen  zn  Stande  kornitien  ki^nnen. 

EclUe  Nneleolen  (im  Sinne  Flerainiii  g's)  konnte  ich  an 
meinen  Präparaten,  Schnitt-  und  Troekenpräparaten  ,  nicht 
wahrnebnien.* 

Au  Trorken|>rü]>araien  ist  der  Zelleib  eines  unveränderten 
Erytbrocyten  immer  vollkommen  ov;ii;  nur  durch  Aneiiiander- 
lagerung  von  Erythrocyten  im  »Schnitte  oder  Trockenpräparafe 
oder  durch  Qucllüng  können  uuregelmäsßige  Formen  »ich  bilden, 
deren  Entstehen  a(i8  den  genannten  GrUuden  immer  leicht 
erkenntlich  ist. 

Die  Zellßubstanz  erscheint  inTrockenpräparateu  vollkommen 
homogen,  ohne  irgend  welche  Graenlationen, 

A n  mit  F I  e  m  m  i  n g  '  schem  üemische  nachbehandclten 
Trockenprä]jara!en  iÜrben  sicli  die  Kerne  der  Erythrocyten  in 
Safranin  intensiv  roth;  der  Zelleih  erscheint  gleichmägsig 
uchwach  roth  gefärbt.  Den  richtigen  Grad  der  Enterbung  (mit 
sfiurehiiltigem  Alkohol)  entnahm  icli  später  any.utührenden  Beob- 
achtungen  an  in  Mitose  begriffenen  Zellen,  bei  welchen  dann  die 
richtige  Fürbung  erhalten  ist^  wenn  die  chromatiöchcü  Schleifen 
der  Kerntheilungsfiguren  scharf  gelltrbt  von  dem  wenig  geftlrbten 
Zelleibe  hich  abheben,  wobei  zugleich  der  Kemsalt  der  Kniiael- 
formen  des  Kernes  vollständig  entfiirbt  erscheint.  Dauu  erscheint 
auch  die  Kerngrnndöuf>Htanz  der  Kerne  der  Erythrocyten  farblos. 

Ute  an  Sidcben  lVi»cken[>räparaten  zur  Ansicht  kommende 
Stmelur  der  Kerne  der  Erythrocyten  siimmt  mit  der  an  Schnitteß 
überein,  welche  von  Milzen  stammen,  die  vorher  mit  dt>in 
Flemui Inguschen  Gemische  behandelt  wurden, 

>  M.  Lüwit,  i^hvr  Nrubilduiig  u.  Zrrfnll  woIämit  HlutkÖrji^r« It.^i. 
S«p.  Abtir.»  S,  13. 

*  Vgl,   W.  KU»iiinihi^%  Z«*Ü&itbHtaiJZ,  Koni  u.  Z«*llÜiLMhii 
18K:J,  B.  li:nr  14«;  M.  LÖwit,  itber  NmibUaung  u.  'UrM\  \s  ■ 
knrporcbou.  S.  18;  L-  Tördk,  Die  ThWhing  Uor  rotbcn  BluwHIen  bes 
AnipUh'wxu  Arcit.  f.  uiikr.  An.,  Bd.  3A  1H88.  B.  «iOB  fl'.  utid  W.  PfUmor. 
Zur  pntbal  Aniitomlo  dm  Znllkcnif,  Vircb,  Arch.  Hd,  lOß  IKge,  8,  176. 
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Wenn  man  nach  der  iTiiher  beeehriebenen  Art  nnd  Weise 
lieh  Trockenpräparate  anfertigt,  so  siebt  mau  in  dem  Falle,  wo 
nicht  mehr  ganz  frisches  Blut  oder  Milzsaft  zur  Verarbeitung  kam 
^bder  die  aufgetragene  Schiebte  wegen  grösserer  Dicke  nicht  rasch 
genug  trocknete,  an  den  Erythrocyten  eine  Reihe  von  Verän- 
derungen auftreten,  die  uns  jetzt  besonders  beschäftigen  sollen. 
Diese  Veränderungen  erscheinen,  wenn  man  Serien  von  Trocken- 

iräparaten  desselben  Ohjectes  anfertigt,  um  so  reichlicher,  je  wei- 
5r  das  bestimnite  Präparat  zeitlich  von  den  zuerst  gewonnenen 
bliegt;  während  in  den  erst  gewonnenen  und  den  zunächst  j^ieh 
üschliessenden  Präparaten  Erythrocyten  mit  den  eben  beschrie- 
enen  Eigenschaften  der  unversehrten  Zelle  allein  oder  doch  in 
weitaus  tiberwiegender  Mehrzahl   vorhanden  sind,  erscheinen  in 
späteren  Präparaten  viele  in  einem  veränderten,  gequollenen  Zu- 
bände. Diese  müssen  offenbar  als  Formen  angesehen  werden^ 
welche,  während  der  Blutstropfen  noch  flüssig  war,  Zeit  hatten, 
^diese  Veränderungen  einzugehen  und  in  einem  bestimmten  Stadinm 
ierselben  durch  das  Trocknen  erreicht  und  so  fixirt  wurden.  Dm 
solchen  Präparaten  difterenzireude  Kemförbungen  vornehmen 
können,  ist  es  aber  nothwendig,   sie  vor  der  Färbung  (mit 
lafranin)  mit  dem  Flem  ming'sehen  Gremische  zu  behandeln.  Auf 
)Iche  Präparate  bezieht  sich  die  nachfolgende  Beschreibung. 

Eines  der  ersten  sichtbaren  Kennzeichen  quellender  Erythro- 

ten  ist  die  Abgabe   des  Blutfarbstoffes  (^Taf.  V,  Fig.  1  und  2). 

Bt  aller  Blutfarbestoff  aus  den  Körperchen  verschwujulen,  dann 

Bt  ort  vom  Zelleibe  nichts  mehr  zu  sehen,  während  der  Kern 

^erhältnissmässig  noch  geringe  Veränderungen  darbietet.  (Taf»  V, 

Ipig,  3,  4,  5.)  Endlich  quillt  aber  auch  der  Kern  seihst.   Er  bläht 

pich  etwas  auf,  die  chromatischen  Balken  ziehen  und  schieben 

^ch  zu  Klumpen   unil   Strängen  gegen  das  Innere  des  Kerns 

[isammen,  die  Peripherie  freigebend,  oder  es  trennen  sich  Theile 

an  den  Balken  ab.  Immer  noch  ist  eine  vollkommen  geschlossene, 

aterbrecliungslose  chromatische  Abgrenzung  des  Kerns  ersiclit- 

ch,  welche  im  Gegensatz  zu  den  stärker  «luellenden  Balken  nur 

Fenig  an  Dicke  zunimmt,  (Fig,  2,  3,  4, 5,  Taf.  \.)  An  den  stärker 

jeqnollenen  Kernen  (Taf.  V,  Fig.  6,  7,  8)  treten  an  Stelle  der 

liromatischen   Balken  durch  theilweises  Zusammenflieasen  des 

^hromatins  Klumpen  und  «Stränge  chromatischer  Substanz;  die 

15* 
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Strnetnr  des  Kernes  erscheint  wesentlich  verändert,  i'  -ej 
Klnmpen  initi  Stränge  erscheinen  riann  anrh  viel  weniger  ^  tarf»t 
lieben  sich  aber  von  der  tarblos  bleibenden  Gmndeubstanz  de 
Kernes  noch  immer  deutlich  ah  (Taf»  V,  Fig.  G\  Bei  noch  fort* 
dauernder  Quellnn^  nimmt  der  Kern  noch  bcdentend  an  OröftsOkj 
zu.  Die  durch  das  Zusammenfliessen  des  chromatiuhältig 
Grerllstes  entßtehenden  Klumpen  nnd  Bänder  schwellen  an, 
werden  blasser  und  zcrfliessen  eehliesslich  ganz;  an  Stelle  dt 
Kernes  erscheint  eine  difuse,  wolkige  Zeichnung,  nur  hie  und 
sind  stärker  tingirte  Reste  des  Gerüstes  zu  bemerken.  (Fig.  7,  8, 
Tal  V.)  Auch  die  Kernmembran  verliert  endlich  an  Fftrbbarkeit, 
ist  jedoch  an  Stellen  des  Kernes,  wo  die  gequollenen  Chromatin* 
massen  der  Membran  nicht  ganz  dicht  anliegen,  noch  imnitsr  deut»1 
lieh  zu  sehen.  In  den  Endstadien  der  Veränderung  zeigen  sich  die 
Kerae  als  schwach  gefürbte,  an  Form  nnd  Grösse  wechselnde, 
nnregelmässige  Schäften,  die  hie  und  da  durchbrochen  sind  nnd 
dadurch  noch  ihr  Entstehen  aus  mächtig  gequollenen,  in  einander 
fliessenden  Strängen  verrathen  (Tal  V^  Fig.  8 — 12). 

Die  vorangehende  Schilderung  der  Verändernugen  *1er 
Kerne  der  Erythrocyten  wnrde  aus  dem  Grunde  anstllhrlicher 
gemacht,  weil  an  den  gut  gekannten  Kernen  der  genannten  Zellen 
gezeigt  werden  kann,  dass  Kerne  mit  deutlicherNetzstructnr  durch 
Quellnng  eine  ganz  ahweicbende  Anordnung  der  chrom.*"  -  u 
Substanz  erhalten  können.  InSonderheit  ist  die  grosse  Alm  t 

der  durch  Quellnng  veränderten  Kernstructur  der  Erythrocyten  in 
Stadien  der  Quellnng  Fig.  3,  4,  5,  6,  Taf.  V,  mit  der  von  Lö  wit  * 
nndDenys*  beschriebenen  Structur  der  Kerne  der  Leu kocyten 
nnd  Leukoblasten  sehr  augenföllig.  Gegen  eine  Verwechslung  mit 
solchen  Kernen  schützt  die  Beobachtung  aller  Übergangsstadieo 
von  den  noch  wenig  gequollenen  Kernen  der  Eiythrocyten,  bis  zu 
den  stark  gequollenen  Kernen  derselben.  Bei  den  Leukocyten 
werden  wir  tiberdies  stets  deutlich  eine  Prot^iplasmahUlle  von 
ganz  eigen thtlmlieher  Beschaffenheit  beobachten. 


*  M.  Löwit^  Über  Nt'uhÜtiuu;;  und  Zriiiill  w»'i«^or  niutkorpi'Vi'hr'ii 

*  J.  Deuys.  Sur  üi  structurt'  de  la  inoelle  deü  oä  ot  )a  |ri?neati  du  «auf 
chex  le«  otseaiix.  La  Ci^llnlr.,  rectieil  d*>  nytologio  et  tVhxMolagiifi  g^tii^ml«). 
Vnh]  }Mu   J   B*  Carnay,  Toiue  IV,  fui^   J99. 


Blutbildiing. 
B,  Leukocyten, 


229 


In  Bezug  auf  die  Lenkocyteii  scheint  es  vorerst  uothwendig;, 
einige  BemerkiingeE  über  die  Untersuchangen  ^  welche  Max 
Schnitze  und  Ehrlich  an  diesen  Zellen  angestellt  haben  und 
ttbcr  die  Bezieh imgen  der  von  diesen  Autoren  gewonnenen 
Resultate  zu  einander  za  machen. 

Max  Schnitze*  unterscheidet  im  frischen,  circulirenden 
Menscheublnte  folgende  Formen  von  Lenkocyten.  Kleinste 
Formen^  dere«  Grösse  die  der  Erythrocyten  nicht  erreicht,  mit 
einem  grossen  kugeligen  Kerne  und  einer  Protoplusmahlllle; 
diesen  sollen  sich  solche  beiordnen,  die  durch  ihre  Grösse  und 
zwei  nebeneinanderliegende  nud  mit  abgeplatteten  Flächen  ein- 
einander  berlthrende  Kerne  mit  deutlichem  Kernkürperchen  auf- 
fallen. Als  weitere  Formen  reihen  sieh  jenen  nnmittelbrir  an  etwas 
grössere,  von  dem  Durchmesser  der  Erythrocyten  oder  nur  etwas 
kleiner;  ihr  Protoplasma  ist  in  ansehnlicherer  Menge  vorlianden, 
ihr  Kern  von  der  Grösse  jenes  der  vorhergehenden.  An  drilter 
Stelle  fuhrt  Max  Schnitze  die  weissen  Blutkörperchen  an, welche 
man  gewöhnlich  als  die  typische  Form  bezeichnet;  sie  sind  im 
rnbentlen  Znstande  kugelig,  ihre  Grösse  übertrifft  die  der  Erythro- 
cyten t*twas*  höchstens  um  die  Hälfte,  Ihre  Kerne  sieht  mau  nur 
ausnahmsweise  blass  dnrchschimmera,  einen,  zwei^  auch  mehr  an 
Zahl;  die  Grösse  der  Kerne  ist  wechselnd,  bei  den  einkernigen 
gleich,  Itei  den  mehrkernigen  kleiner  als  die  Grösse  des  Kerns 
4er  früheren  Formen.  Diese  Art  der  Lenkocyten  bezeichnet  Max 
Schnitze  im  Anschlüsse  an  W  h  a  r  t  o  n  J  o  n  e  s  als^feingranuliite" . 
Ferner  führt  Max  Sehultze  an  die  ^grobgranulirten'^  Lenko- 
cyten,  in  Bezng  auf  die  Form  den  früheren  ähnlichj  enthalten 
sie  eine  ansehnücheMenge  kleiner,  stark  tiehtbrechender,  kn geliger 
Körner,  von  dem  Glänze  feinster  Fetttröpfchen.  Die  Zellkerne 
derselben  sind  meist  deutlich  walirÄunehmen,  freilich  nicht  immer 
scharf  begrenzt,  die  Stelle  des  Kernes  erscheint  frei  von  Körnchen 
als  heller  Fleck.  Die  Zahl  der  Kerne  beträgt  einen  oder  zwei,  im 
letzteren  Falle  können  sie  dicht  beisammen  oder  auch  au  ent- 
gegengesetzten Enden  der  Zelle  liegen.  Schliesslich  führt  Max 


t  M.  8chiiU««,  Ein  liei2h«ror  ObjeettiÄoh  imd  aeine  Yer  wen  düng 
hex  Üntersncbüngeii  des  Blutes.  Arch.  f.  mikroskop.  Anat  Bd.  I^  8.  l. 
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Schul tze   irborgangsformeu    zwischen    den    tciu-     uimI     üy^l 
graiiuUrteD  Leukocyteü  iiUj  Körpercbeu,  welche  uur  cinii:'    _: 
(Stiirk  lichtbrechende  Körnchen  enthalten, 

EhrHch  *  fand  bei  Anwenduug  verschiedeuer  AiiiUnlarben, 
daÄB  die  Leukocyten  sich  in  mehrere  Allen  trennen  hiwsen,  deren 
batiptsächlirhBter  üntergc*hied  in  dem  mikrucbemii^cheii  Verhalten 
der  in  denselben  enthaltenen  Granahi  zu  bestimmten  FarbstofTeii 
besteht.  Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  auf  die  Arbeiten  vou 
Ehrlich^  Westph:»!,*  Schwarze,^S|Miling,*  und  Einhorn/ 
imdflJhre  die  von  Ehrlich  unterbchiedenen  Arten  nu:  Leukoeyten 
mit  «-,  (eosinophile,  oxy|)hile  [8chwarzel),**^-(amphophile),*  7-) 
Mastzelleu),^  '^-(basüpliile),^  und  c-GnuiuIa  (nentrophileU*" 

Vergleicht  man  die  auf  Grund  des  mikrochemischen  Ver- 
haltens der  Önmnla  von  Ehrlich*'  aufgestellten  Formen  mit 
den  von  Max  Schnitze  durcli  Ihr  mürpbologisclie«  Verhalteu 
i'haraktensirten  Formen,  m  ergibt  Hieb,  dass  die  Cuterseheidungcn 
Ehrl  ich 's  und  Max  Sehultze's  in  Parallele  gesetzt  werden 
kennen. 

Vergleicht  man  die  eowinnpbilcn  Zellen  iTaf.  IV^  Fig.  ■ü) 
Ehrliches  in  Bezug  auf  die  Fi»rm  und  üescbaffeubeit  der  Zell- 
kürper   luid   der  Kerne  mit  Max   Schul tze's   grübgranuUrten 


1  P,  £lirlich,  Über  die  specifi&ohen  Gnimdatiotien  tlüs  Bluten.  Arcl^ 
f.  Anat.  u.  Physii^L  phy«.  Abth.  1879,  8-  571.  —  Methodologische  Bdtri    ^ 
2ur  Physiologie  uri<l  I'atholOji^'ie  der  versfhiodeneu  Formwu  der  L^ukc 
ZeitRchr  t;  klinisch«*  Meil.  Btt.  l,  1880,  S.  55^. 

»  K.  We*tphnl,  Über  Mnsizcllcth  Uniui^,  Dhn.  IJerlin  IH80. 

»  G.  Schwarze,  Über  eosiuophilß Zellen,  Iimug.  Dis».  Berlin  18Ö0* 

J  E.  Spilling,  Über  ßlutuatt?r«tichiingcii  bei  Lenk Ümie.  lunug.  Diu*. 
Berlin  I880. 

*  M,  Einhorn,  Ober  das  Vt^rhftlteu  der  Lymphocyten  tu  den  wclftaeti 
BlulkörpeiTheiK  Innug.  Uia».  Berlin  18H4, 

'^  Türbriuiftel,  Eoalu  und  ^öaur«''  FiirlpHeotTf. 
'  l^'/irbemittcl,  InduUii, 

*  Färbemittel,  liahliÄ  miU  „b«i*ir^c  iir~  i';iius<turir, 
»»  FlirbeiHittol,  „Bualstbe*'  F/irbstoft'c. 

»•'  FfirbeuiUtel,  ^Neutrale«  Farbstoffe.  Das  Nitbere  be!  Ehrlieh  und 
8bn  A.  I,  c. 

Vgl.  anoh  R  Nurrl»,  (The  pbyflrdoiry  *ad  paUaili»^  M  th^ 
iMirM.i.  London  JH82»pag.  lOH  lu  UO.) 


BliitbÜduQg. 
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Leukocyten  (Kiudfleiseh's    Körnchenzellen),*  so  ergibt  eich 
eine  völügt*  Übereinstinimnng  beider;    die  Eosiuftrbuog*   bietet 

I somit  einen  leichten  und  sicheren  Behelf  xiir  Unterscheidung 
flieser  Zellen, 
'  Die  Zellen  mit  amphophilen  Graunlis  nillssen  auch  den  grob- 
fcranulirten  zugerechnet  werden.  Ehrlich  selbst  bebt  die  nahe 
n^erwandtschaft  der  a-  und  jS-Grannla  hervor.  Die  Leukocyten 
mit  den  S-Granulationen  werden  ferner  nicht  bei  allen  Thieren 
fefnnden  und   färben   sich   wie  die   «-Granulationen  auch  mit 

Die  „MastÄellen*^^  kommen  ftlr  das  normale  Blut  derSäuge- 
Were  nicht  in  Betracht.  Sie  finden  sich  dagegen  im  lenkiimisclien 
Jlute^  wo  ich  sie  nach  den  von  Ehrlich  angegebenen  Methoden 
eicht  darstellen  konnte  (Taf.  IV,  Fig,  4). 

Die  £-Leiikocyten  Ehrlich'»  decken  sich  mit  Max 
ichultze's  grossen,  teingrannlirten  weissen  Blutkörperchen. 
Ebenso  entsprechen  Ehrlich'«  mononiicleäre  Leukocyten  mit 
>-Granulaiion  Max  Schnitze's  kieiusten  und  mittelgrossen  färb- 
ten (einkernigen)  Blntkörperchen, 

Die  Ubergangsibrnjcn  Max  Schnitze 's  zwischen  fein-  und 
robgranulirten  Leukocyten  erweisen  sich  als  eosinophile»  die 
mr  wenig  oxyphilc  Granula  enthalten. 

Der  Umstand,  dass  zwei  nach  yersehiedeueu  Gesichtspunkten 
gewonnene  Eintheilungeu  der  tarblosen  Blutkörperchen,  nach 
llax  Scltultze  und  Ehrl  ich ,  in  Parallele  gesetzt  werden 
Lönnen,  erscheint  desshalb  von  Bedeutung^  weil  dadurch  die 
iwendnng  der  Färbemethoden  zur  Unterscheidung  der  Zellen 
pincn  mehr  sicheren  Rhckhalt  gewinnt 


>  E.  HimtfleUch,  Experimeutal-Studieu  über  db  Histologie  de» 
Untk'9^,  Ltnpiig  1^63, 

«  Arnold  b^iLitirkt  (Ärch.  f.  mikr.  An.  Bd,  30,  S.  224)  über  die grob- 
ttlirtcn  Wanderaelleu,  daasi  sie  in  bohem  Grude  eosiüopbil  sind, 
3  Vgl.  P.  Ell r lieh I  Beiträge  zur  Kennttdss  iler  Anilinförbun^en  und 
&r  Vtjrweuitung  in  der  mikroskopbctieii  Technik.  Arch.  f.  mlkr.  An, 
^tL  13,  S.  262'^  Beiträge  zur  Keiiiitima  der  grAmilirteD  Bindeü?eweb9zelleu 
Bild  der  eoi*iQophLleu  Limkocytcn,  An-h.  i\  An»t.  ii.  Phys  ^  phy*.  Abth.  1871«, 
B*  leö.—E.  Westpbal,  Über  MÄSlzdleu.  Inaug.  Disa.  Berlin  1880.  —R.W. 
ftnudnitz,  Beitrag  zur  Kcwntuisa  der  im  Bindegewebe  vo r komme n*^-'t 
Kellon.  Arch.  t  miki.  An.  Bd.  22 ,  1083,  S.  228. 


leli  werde  später  nicht  bloss  ans  deni  Verliiilteu  der  Gran 
%n  FJirbemiUeln,  süiulern  auth  iiu»  dem  Verhalten  de«  Proi 
plaamas  selbst  zu  FärbemittelD  Nutzeu  ziehen^  besonders,  wie 
gehon  gesagt,  durch  Verknllpfuug  der  so  gewonnenen  Erfahrqngeii 
mit  den  an  den  Kernen  der  Zellen  zu  beobachtenden  Erschei- 
nungen. In  dieser  zweifachen  Richtung:  Verhalten  des  Zelleibet 
und  Verhalten  der  Kerne  werden  sich  die  ndt'^utheilenden  BeoJh 
iu'htung«*n  hau|»tßäehlicli  erstrecken. 

leb  miiös  jetzt  noch  bemciken»  dm^  ich  bei  der  Mitiheiloi 
der  Resultate  vpu  Max  Sehultze  und  Ehrlich  zuniU'h^t  auf  d 
Menschenhhii  mich  bezieben  niusste,  da  die  EintheiUmg  Max 
Sehultze*«  nur  tllr  dieöe«  gilt;  Ehrl  ich 's  rnterguchuugi 
erstrecken  sieh  auch  auf  das  Blut  v(m  Kaltbllltorn,  und  darui 
mussbierbenierkl werden,  da.H8  rnnn  die  Formen  Max  Schnitze'« 
auch  ini  Blute  vom  Frosche  und  Triton  auflindet. 

Nach  diesen  allgemeinen  Bemerkungen  gehe  Ich  daran,  dre 
Leukocyteu  des  Frtii^chei*  und  Tritons  be.HOnders  /u  bcscbreibeiu^^— 
Auf  die  Strnctur  der  Kerne  der  feingranulirten  Leukocyien  iiiufi6,|^| 
obwohl  namentlich  Arnold'«  Untersuchungen  dicHolb©  sehon 
ziemlich  eingehend  bertlckeiehtigten,  duch  etwa»  näher  einge* 
gangen  werden,  um  die  Differenzen  der  Darstellung  Löwit'» 
und  der  hier  vorliegenden  klar  hervortreten  zu  lassen. 

a)  Feingrauulirtc  Leukocyten. 

Der  Zelleib  der  feingrnnnlirten  Leukooyten  Max  Schaltzü't 
homogenen  —  Lavduwsky;  multinucleären    ,polyiii} 
jiolymur|»h'kcrnigen;  c-Leukücyten  —  Ehrlich;^  mehrkc*  ,.ij^.  i* 
Löwit)  —  i^t  an  Trockenprüparaten,    welche    nach    vorange- 
gangener Einwirkung   des  Cbrom*0!imium-£KM]g!jänregeniiscbe.H 
mit  Safranin  ^^cüirht  w^urden,  nach  vollkommenem  Ausziehen  de^i 
Farbstoffes  mit  Alkohol  in  einem  grauen  Tone  (Taf.  V,  Fig.  2>?, 
29,  30,  31)  gefärbt,  welcher  flir  diese  Leukocytcnart  geradezu 
f  charakteristisch  i.st.  An  Trockenpräparaten,  w^elche  der  Doppel- 
färlmng  mit  Aurantia  und  Methylenblau  ausgeset/.t  wurden,  ist 
der  Zelleib  ungeiärbt;    <lie  Kerne  <ler  Zellen   flirben   sich  tief 
mit   Methylenblau.    Das   OIciche   ergibt   die   Färbung   nur  mit 
Meibylenblan. 
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Daj*s  die  ZelleDsubstauz  der  einzelnen  Lenkocytenarteü 
<!hemisch  nielit  die  gleiche  ist,  bestätigt  aiicli  die  Bebandluug 
der  Blattrocken  Präparate  mit  Goldchlorid  (nach  Ran  vi  er)/'  Die 
Trockenpräparate,  und  zwar  erhitzte,  da  an  unerhitzteii  die  Ver- 
gok^nng:  nie  so  schön  gelingt^  werden  heiläufig  aclit  Minuten  in 
fvhi^h  ausgepresöteUj  durch  Flanell  filtrirten  Citroiiensaft  gelegt,  in 
welchem  sie  Tollständig  durchsichtig  werden.  Hierauf  werden 
*lie  Präparate  in  destülirtem  Wasser  abgespult,  dann  unter 
Abschluss  des  Lichtes  in  eine  P/o^S^  Lösung  von  Goldohlorid 
^legt,  in  welcher  ere  20  Minuten  verweilen.  Nachdem  sie  wieder 
in  Wasser  abgespült  worden,  werden  sie  in  eine  Lösung  von 
1  Theil  Ameisensäure  auf  4  Theile  Wasser  tibertragen.  Nach 
nngefiihr  12—24  Stunden  ist  —  unter  Abschluss  des  Lichtes  — 
•die  Reduction  vollendet.  Die  Präparate  werden  gehörig  in  Wasser 
gespult,  um  körnige  Niederschläge  möglichst  zu  entfernen, 
■worauf  sie  in  reinem  oder  mit  Ameisensäure  schwach  ange- 
äuertem  Glycerin,  oder  nach  geschehenem  Lntttrocknen  in 
Banmrharz  in  Xylol  eingeschlossen  werden. 

Die  so  hergestellten  Präparate  sind  zur  Untersuchung  viui 
'KtTOStnicturen  unbrauchbar,  sind  aber  sehr  liberzeugeod  bei  der 
eurrheilung  der  Frage,  ob  in  der  That  ein  chemisch  verscliie- 
denes  Verhalten  der  Zellkörper  der  verschiedenen  Formen  der 
Leukoeyteu  vorhanden  h\  oder  nicht. 

Die  mehrkernigen  Leukoejten  stechen  ans  der  Menge  der 
-<iuukei  bläulich  bis  schwärzlich  gefärbten  Erythroeyteu  durch  eine 
leuchtend  rothe  Färbung  des  Zelleibcs  hervor,  welche  in 
^gleicher  Qualität  nur  an  den  Zellkörpem  der  v.  Reckling- 
liausen' sehen  Spindelzellen  sich  vorfindet.  Von  den  einkernigen 
Leukocyten  sind  nur  die  grösseren  oft  in  einer  ähnlichen  Weise 
^efllrbt,  jedoch  weit  schwächer,  während  die  kleinen  und 
kleinsten  Formen  jede  Rothfärbung  vennissen  lassen.  Die 
^Jugendformen"  der  rothen  Blutkörperchen  und  die  „Erythro- 
blasten^  im  8inne  Löwit's  zeigen  ebenfalls  nicht  die  in  Rede 
stehende  Färbung  der  Zellsubstanz. 

Die  Kerne  der  feingranulirteu  Leukocyten  weichen  in  Bezug 
auf  ihre  Form    und   ihre  Zahl  beträchtlich  von    einander   ab. 


i  L.  Rnuvier,  Traite  technicjue  (F liistologie,  p«^.  813* 
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Gewöhnlich  findet  man  unregelmüssige  Kernfornien  in  Gestalt 
einer  grösseren  /.aeaminenhätigendeii  und  verschieden  geformten 
Masee^  ftlr  welelie  man  die  Bezeichnung  „Kerm^tab**  (Tiif.  V, 
Fig,28,  29 1  nach  Spilling^  znliissen  künnfe*  Er  int  bald  allein  vor- 
handen^ hEild  sind  von  demselben  getrennt  nocli  kleinere  Kerue 
zu  Heheii.  Viel  weniger  häufig  sind  einzelne  Kerue  völlig  tod 
einander  getrennt (Taf.  V,  Fig.  39),  nnd  können  nach  Ltiwit*  mit 
Rllckäicht  auf  ihr  Entstehen  als  ^ Kernabschnitte,  Kernabthei- 
lungeu^*,  bezeichnet  werden.  Die  ersteren  kommen  den  pcily- 
morph-keruigen  Leukocyten  (Khrlich),  die  letzteren  den  multi* 
nueleären  ipolynucleären)  im  wahren  Sinne  des  Worten  zu. 
Der  Regellosigkeit  der  Keruiormen,  die  »ich  als  veröchicdene 
Zustünde  der8elben  Kerne  herausstellen,  entspricht  am  besten 
der  Ausdruck  „Kernfigur",  wie  ihn  Spilling  und  Arnold* 
gebrauchen. 

Genauere  Stiidicn  an  den  Kernen  dieser  Zellen  machte  ich 
an  Trockenpriiparaten,  welche  mit  Flemmiug'schcm  Gemische 
nacbbehüudelt  nnd  mit  Safranin  geftirbt  wurden.  Diese  Unter- 
8ucliuugen  überzeugten  mich  von  einer  ganz  entschiedenen  Net2- 
structur  der  Kerne  der  feingranulirten  LeukocyteUj  so  dass  ich 
die  Anschauung  LöwitV,  der  diesen  Kernen  nur  mehr  oder 
minder  beträchtliche  Reste  von  Chroniatin  in  Form  von  Haufen  %n* 
schreibt,  nicht  zu  theilen  vennag. 

Die  Kerne  echter  muliinucleürer  Zelle»)  sind  von  dem 
umgebenden  Zellkiirperdurrli  einen  in  gleicher  Intensität  wie  da^ 
chromatische  Netz  des  Kernes  gelarbtcu  Contour  getrennt;  dicücr 
erscheint  bald  so  fein  wie  lUe  t^asern  des  Netzwerkes,  bald 
stellenweise  breiter  und  selbst  knotig  verdickt.  Er  i^t  nicht  der 
Ausdruck  einer  Membran,  sotnlern  <lie  Hantlstcliicbte  der  chroma- 
tischen Sübstau/,.  Dat\ir  spricht  die  Beobachtung  von  Trennung 


t  £.  Spill iii^,  ÜLer  Blutuntersuchungen  bei  Leukämie.  Iimti^.  PUs. 
Berlin  1880,  8.  25, 

«  M.  Löwit,  Obor  Neubilduag  und  Zedall  weisser  ßlutk<}rptn'elion.f 
Sep.  Abd.  S.  b*J. 

s  J.  Arnold,  Über  TheiliingävorgÜügo  m  den  WanderieUen,  ihre 
pirogrrssiven  und  regresBiveu  MetHiuorpho«eu  Arcb,  f  uiiki-,  Aa.  XJL\, 
8.  205  K. 

*  M.  Löwit,  Üb«r  Neubildung  und  Zorfall  w*^rg«er  Blutkörpcrch««a 
6.  A.  S.  58. 
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d  Wiedervereinigung  und  von  Formverändenitigen  (Arnold) 

»der  Kerne. 
Im  Innern  der  Kerne  findet  man  bald  kleinere,  bald 
gn"»8sere,  regelmässige  oder  nnregel massige  „Körper",  (Flem- 
ming,^  Körnchen,  Kömer  —  Arnold;^  nucleoles  briUauts  — 
Kanvier,*  Ponchet*)  in  rerscbieflener  Zahl.  Sie  sind  gefärbt 
fcwie  das  Netz,  hie  und  da  etraügfl'>nnig  ansgezogen^  und  oft  den 
Eindniek  liervorbringend,  als  ab  sie  dnn*h  Zusanimenfliessen 
mehrerer  Stränge  des  Kernnetzeg  entstanden  wären.  Von  diesen 
Ki»rperchen  scheinen  zarte  ehromatisehe  Fäserchen  (Fäden, 
Fädeben  —  Arnold')  zu  entspringen,  welche  sich  in  da§  chroma- 
tische Netz  einsenken,  welches  das  Kerninncre  durchzieht  und 
«ich  mit  der  Kernwandschichte  verbindet,  wodurch  das  ganze 
Netzwerk  anseheinend  ein  geschlossenes  wird.  Die  Form 
^des  Netzwerkes  ist  eine  dnrcbaos  unregelmässige,  die  Ver- 
itindnng  der  chromatischen  Bälkchen  untereinander  regellos, 
iJas  Netzwerk  stellenweise  enger,  stellenweise  lockerer;  Form 
örnid  Vorhandensein  der  „Kör|)er**  ist  an  keine  Regel  gebun- 
-den,  oft  sind  ihrer  mehrere  bis  viele  (Flemming)/  oft 
erscheinen  besniiders  in  kleinen,  getrennten  Kernen  multinu- 
■eleftrer  Lenkocyten  gar  keine,  * 

Ausser  diesen  ihrem  Wesen  nach  als  Netzknoten  fPseudo- 
lucleolen)  im  Sinne  Flemming's  aufzufassenden  Gebilden 
konnte  die  Anwesenheit  wahrer^  vod  dem  Netzwerk  getrennter 
Jfncleolen  im  Sinne  Flemming's  und  Pfitzner's  nicht  naeh- 
rewiesen  werden. 

Im  Gegensätze  zu  Löwit's  Ergebnissen,  welcher  bei  den 
nach  seiner  Methode'*  behandelten  Präparaten  die   Kerne  sehr 


i  W.  Flömmiü^,  Arch,  f.  mikr.  Anat.  Bd,  16.  S,  312. 
2  J.  Aruold,  Arch  f.  inikr.  An.  Bd.  30,  1887,  S.  '223, 
^L.  Uauvier,  Traite  technique  d^histologie.  S.  159. 

Po  HC  bot,  Joiim,   de  TatiÄt.   et  de  la    phys.   p»r  Robin  et, 
►ottehet.  XV,  1879,  8.  20. 

'•  Ver^l  Rhu  vi  er,  Traitö  technique  8,  159. 

•  W.  Flemming,  Arch.  t",  uiikr.  Atiat  Bd.  16,  S.  312. 

*  Verg:L  M.  Löwit,  Über  Neubildiiug  und  Zeifall  weisser  Blutkör- 
yeroben.  Sep.  Abtlr.  S.  58  iintl  tJcK 

»  M,  Löwit,  Über  NenbitduDg  uud  Zerfall  weisser  BlutkOrperdien, 
5ep.  Abdr,  8.  9  «.  ffl 
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blas»  Hodeti  was  Löwit  neben  dem  Mungel  grt^86erer  ^CUrotomlhi* 
massen^  darauf  zurttekfLlhrt,  daB6  die  sehr  dtlnneti  und  »f^hinalcn 
^StUtÄtütrahlen"  aur  „schwach  chroTnatinhJiltig***  wind,  fand  irh 
das  Netzwerk  tief  fceflirbt,  also  stark  r)tri)matinbälti|r,  aocb  bei 
vollständigster  Entfiirljiuig  der  Kcnignindsnbstanz;  e.H  war  dies 
der  Fall  sowohl  an  Troekenpräparaften'  wie  an  Schnitten  von  mit 
Flenimiu|r'8oher  Flllssi^keil  behaudelter  ruid  mit  Safraniii 
tingirter  Milz,^  eo  dase  vergleiehHweise  kein  benicrkcnewerther 
Unterschied  m  der  Fiirbnng  des  Kemnelzei*  der  Kerne  der  fein- 
graniilirten  Lenkoeyten  gegenüber  den  der  anderen  Blntzellen 
aufgefunden  werden  konnte. 

Grris^sere  Anbiiufiingen  von  Chroinatin,  welche  wohl  «lurch 
VerklDmpun^  benachbarter  Fasern  unter  dtni  EinHusse  von 
Quellnng  er7-i*ugentlen  Agentien  entstehen  können,  wie  wire«  bei 
den  Kernen  der  Erytliroeyten  gesehen  haben,  kotnmeD  in  gnt 
conservirten  Kenitiguren  mehrkerniger  Leukoeyten  nieht  vor.  Es 
muss  dies  besonders  der  Angaben  IJiwitg*  wegen  hervor- 
gehoben werden,  naeh  welchen  die  ^niehrkernigen^  Leokorvteo 
nieiötens  deutiiehe  Chromatiuhiuifen  in  den  einzeliicu  Kern- 
abtheilnngen  eikennen  lassen.-' 

Vergleieht  man  mit  den  Kernen  cler  polynneleären  Leuko- 
eyten  die  ver^fhiedt-ngesfultigen  Kerne  der  I.enkocyten  mit  dem 
polynior[diC'n  Kerngeliildi«  (Fig.  28,  29  Taf.  V),  «o  iTkennt  man 
eine  vollkommene  ÜbereinsUmmnng  beider  in  Bezng  auf  den 
Bau  der  Kerne.  Man  erkennt  an  den  letzteren  die  scharf  und 
gleich  iiitensiv^  wie  das  feine  ehromati»cbc  Netzwerk  gefürbte, 
ungleich  dicke  Abgrenzung  des  Kerngebildes  gegen  den  ZcHeib, 
welche  wie  bei  den  getrennten,  rnndliehen  Kernen  der  innlti- 
nucleliren  als  clirontatiHcliL«  Wandsrbichte  zu  deuten  i^t;  das  fein« 
regellos  verknüpfte  und  unregelmjissig,  bald  en^'»"'*  l>'d(!  Iiukfre 


1  M.  Uwit,  s,  ».0.  S.  50. 

«  VergLLöwit,  a.a.O.  8.60. 

«  Vergl.   W,   Fieuiraing-T  Arch.  t;  imkr.  Am  Bd.  ij-l,  8-79  u,  fCT 
und  M,  Löwit  a.  a.  O.  8,  tJO. 

•  M.LOwit^  Über  Keubibinng  und  Zerfall  webdcr  Blutkörperchea 
Scp.  Abdi".  S   &4, 

^  Dnsftdbe  ^ilt  fUr  die  Kemstructur  der  Waiider^ellen  aacb  Rabl, 
welcher  ebeutVdIfl  lu  ilea  Kernen  (ler»en*ea  „gr^iero  (hroitmtinamdifn** 
linilcr.  iC.  Kiibl,  Mtuph.  Jalirb,  X,  1<h^5,  H.  SIT,  Taf.  XI,  l  i»f,  «V) 
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Kte  Faserwerk,  iiud  die  in  diesem  liäDgendeii,  ao  Zahl,Grr»sge 
und  Form  wecbselude  Verdickougen  desFaseraetzes  darstellcuden 
Körper,  Wie  verschiedengestaltig  immer  das  Kerngebilde  der 
polymorph-kenii^^en  Leukocyteü  ;?efiiDdeü  wird, die  Beschaffeoheit 
des  Zelleibes  und  die  Struetur  der  Kernfigur  bleibt  die  iiamliehe. 

Die  gleiche  BesehafFeiilieit  desZelleibes,  dasin  seiueiiiGefUge 
durchaus  übereinsiimmende,  aber  in  seiner  äusseren  Form 
abweichende  Kerngebilde  der  polymi^rph-kernigen  Leukoeyten 
erweckt  die  Verniuthiiug,  dass  man  es  bei  «leuselben  mit  verschie- 
denen Formen  von  formveränderlichen  Kernen  zu  thun  hat. 

Die  früher  erwähnten  kleinen  Kerne,  welche  neben  den 
grösseren  Kernmaseen  der  polyniorph-kernigeu  Leueocyten  noch 
vorkommen  und  den  Kernen  der  mnltinuelearen  ähnlich  sind, 
hängen  häufig  noch  durch  einen  dünnen  Verbindungsfaden (Kern- 
faden —  Spilling!,*  welcher  sieh  mit  Safranin  ebenso  intensiv 
färbt  wie  das  chromatische  Netzwerk,  nateinander  zusammen 
(Fig.  28,  Taf,  V).  Gerade  Bilder^  in  welchen  zwei  Kernabächnitte 
nur  norh  durch  einen  dünnsten  Verbindimgsfaden  zueammen- 
bängen,  sind  ftlr  die  An.<ehanimgen  Über  den  Bau  der  Kerne  dieser 
Leukoeyten  wichtig.  Betrachtet  man  genau  die  Art  und  Weise 
der  Einsenknng  des  Fadens  in  die  Kernabschnitte,  so  erkennt 
man  nuöchwer,  dass  die  Kernwfind  spitzig  ausgezogen  ist  (Taf.  V^ 
Fig.  28). 

Der  Faden  nimmt  seinen  Ausgang  von  der  Wandsehichte 
der  Kerne,  was  für  die  Annahme  einer  chromatigcben  Wandsehichte 
es  Kernes  im  oben  erwähnten  Hinne,  aber  gegen  eine  beson- 
dere Membran  spricht.  Das  Ausziehen  eines  Fadens  au^  der  chro- 
atischen  Wandsehichte  bedingt  einen  Verlust  an  Masse,  der 
ürch  Kachrücken  des  Kernnetzes  leit-ht  wieder  ausgefüllt 
Verden  kann. 

Bilder,  wie  wir  sie  im  Vorausgegangenen  beschrieben  haben, 
teilen  unzweifelhaft  Theilungen*  von  Kernen  vor.  Dabei  siebt 


1  £.  Spill  in  gf  Über  Blntuntersuchungeü  bei  Leukämie,  8.  26. 

a  Moltiplieation  des  noyaux  par  bourgeonuement,  L.  Ran  vier,  Trait^ 

techo.  p.   IHO.  —  Division;   seginentatiou ;   prolifefÄtion  (»f  the   nucleas. 

R.  NorriH,  The  physioloiäT?'  nad  pAthology  of  the  blood.  London  1882.  — 

pgnientAtion :  Pouch  et,  Evoliitian  et  stnictnre  de«»  Doyaux  de»  Äl^ments 

u  &ang  cheiE  le  Triton,  Jonm.  de  r&natüm.el  de  In  pbys.  XV,  1879.  S.  20. 
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man   aber  nie  gleichzeitig  irgend  eine  im   Sinne  einer  Zell-^ 
theiinng  zu  deutende  Veränderung  am  Zellkörper.  Löwit*  b« 
achtete  solche  Zellen  im  lebenden  Zustande  stundenlang,  ohi: 
eine  Zellttieilung   beobachten  zu  köuneu.  Die  au^enblicklicli 
Fonn  de«  Kerngebildes  ist  eine  vorüberfrehende;  die  gebiklete 
KcrntheilstUcke  ktmneo  auch  wieder  verschmelzen,  Diese  For 
veründerlichkeit,  Spaltungs-  und  \Viedervereinigun«:sRthigkeit  de 
Kerne  kann  geradezu  als  ein  Charakter  der  Kerne   der  feia 
granulirten  Leukocyten  au^elllhrt  werden. 

Ob  die  zur  FormverRnderung  der  Kerne  führende  Bef 
gung  eine  passive  durch  Bewegungen  im  Zelleibe  hervor- 
gerufene  ist  (Rauvier), '  oder,  ob  dabei  der  Kern  »eibät  die 
wiehtigate  Rolle  t^pielt,  etwa  wie  dio  Bewegungen  der  Keru- 
figur  l»ei  der  Karyokinese,  ist  vorläufig  noch  nicht  m  ent- 
scheiden*  * 

Nach  den  vorausigeh enden  Betrachtungen  stellen  di6  echten 
multinucleäreu  und  die  polymorph-kernigen  Leukocyten  nicht 
getrennte  Zellformen\  sondern  nur  temporäre  Zustände  der- 
selben Zelleuari  vor,  die  ineinander  üht*r*^eheu  ki^nnen. 

Die  Structur  der  Kerne  steht  dieser  Annahme  in  keiner 
Weise  entgegen;  Flemming^  und  Arnold'^  fanden  mit  de 
Bewegungen  der  Kerne  der  I^eukocyten  auch  die  Anordnu 
der  geformten  Substanz  de^?  Kernes  wechselnd. 

Ich  uiusB  noch  ein  Bild  erwübuen,  welches  man  gelegentlicb 
antriäl  Das  längliche  Kerngebilde  biegt  sich   an   einer  Stelll 
winkelig  zusammen  und  durch  die  Vereinig:ung  der  aneinander' 
liegenden  Seiten  scbmiUt  es  zu  einer  mehr  rundlichen  Kernfonu 


1  M.  Löwit^  über  Neubilduitg  und  Zi^rfnU  vrebder  Blatkürporcbea 
8ej>.  AbHr.  S.  »32. 

*J  L.  Hativier,  Trait^  tochüiqne  p.  162. 
Sieb«  J.  Arnold,  Arch.  t,  mlkr,  Aiiat  Bd.  80, 1887,  p.  »H,  p.  i 
-J^^\  M.  Lttvilowsky,   Mikrt>ji;koiii»che  ütitt-niuchmi^en   miger  Lebe 
vorgüngr  liif/s  BImes.  Virch,  Arrh.  IM*  H,  1H84,  i>,  tU»  u.  <r.  ^.  Sf  riekerj 
Uei»bachtuuK'ou  UbHr  iVm  Eutniohuiif  dea  Zellkerne».  Di«««  Sttxtiiigsb 

Tc;.  IM.  HL  Abth,,  s.  i  u, ö; 

J.  ArUMi  fi«  Arch.  f.  luikr.  An.  Bd.  80^  S.  ttSL 
-->  W,  Fltsiumiu^,  Artli  IV  miki\  Aiu  Bd.  Ifu  S.  »U. 
r*  J.  Aniuld,  Aruh,  f.  inikr.  Au,  HiU  30,  S.  22i  und  240. 
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zusammen,  so  dass   also  Partien  des   Kernes,  die   frlther   von 

der  chromatiijcheü  Wandschielite  begrrenzt,   an  die  Zelhubstanx 

■Btiessen,    ins  Innere    dea   amgetormteD    Kernes    aufgenoninien 

werden,   wo  sie   eich  in   ein   dem   Kernnetze   ^leichwerthiges 

»Netz  auflösen, 
Stricker*  spricht  auch  von  einer  Grösgenveründerung  de» 
Kernes  der  Lenkocyten,  die  er  so  beschreibt,  als  ob  Snbstanz  des 
Zelleibes  in  tlen  Kern  aufgenommen,  oder  .Kernsiibstanz  in  die 
erstere  umgesetzt  werden  würde*  Ob  solche  Vorgänge  that.sMchlich 
ablaiifen^^  koante  nicht  festgestellt  werden.  Aber  eine  Beob- 
achtung möchte  ich  antlUiren,  welche  auf  eine  besondere  Beziehung 
von  Keim-  und  Zt^Ilsubstanz  hinzuweisen  scheint.  Es  ist  an 
Trockenpräparalen,we!clie  noch  mit  Flemming'schemGemische 
nachbehandelt  wurden  ein  mehr  oder  weniger  breifer,  heller  Hof  um 

»die  Kerntignr  (Taf.  V,  Fig,  28,  29,  30,  31)  zn  sehen,  welcher  all- 
mählig  in  den  übrigen  mehr  dunklen  Ton  des  Zellkörpers  über- 
geht. Mau  kann  darin  einen  besonders  differenzirten  Theil  der 
ZcUensubtsanz  sehen,  der  vielleicht  chemisch  activer  ist  als  der 
übrige  vom  Kern  mehr  entfernt  gelegene  Theil  des  Zellkörpers 
und  wird  dadurch  entschieden  an  die  helle  Zone  erinnert,  welche 

tm  die  Kerntheilungsfiguren  von  in  Mitose  begriffenen  Zellen 
u  sehen  ist. 

Ich  muss  jetzt  nocii  auf  eiue  besondere  Form  der  eben 
abgehandelten  Leukocjten  hinweisen,  welche  einkernig  erscheint 
(Taf.  V,  Fig.  30  u.  31),  die  aber  nichts  destoweniger  in  die  Reihe 
der  besproclienen  Zellen  gehört  und  von  den  später  zu  beschrei- 
tenden, wahren»  einkernigen  Leukocyten  scharf  geschieden 
."Werden  muss.  Die  Grösse  und  Beschaflenheit  ihrer  Zelleiber,  die 
Färbung,  die  sie  mit  Anilinfarben  ergehen,  ihr  Verhalten  bei  der 
liehandlung  mit  dem  Flemmiug  sehen  Gemische  und  bei  der 
Vergoldung  und  die  Struetur  des  Kernes  (Taf,  V,  Fig.  31)  der- 
selben erweisen  diese  Anschauung  vollkommen. 


i  S.  Stricker^  Beobachtungen  fllier  die  Entatehimg  det^  ZeUkeroes, 
t.  a,  <), 

I  -  Über  die  Möglichkeit  der  Aufnahme  von  Zelluubstanz  iu  die  des 

Kemos,  vgl  W.  Flemming,  Arch.  f.  mikr.  Au.  XX,  S,  75;  W,  Pt'itstner, 
[Arch,  f.  mikr.  An.  XXll  8.  634  n,  651;  F.  Taugl,  Arch.  f.  mikr.  An.  XXX, 
b*  Ö21>  ff. 
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Mau  hat  in  deiiselbeD  nar  pülytiiarpb-kernige  (feink?Vriiige) 
Leukocyten  xu  Beiieu^  deren  Kernfigur  sich  eben  zu  eioem  eiu* 
zigen,  rundlieben  Rem^^ebilde  ^eäammelt  hat  E»  laf%8t*n  sieh  auch 
Bilder  beobachten,  welche  alle  lihergJiuge  von  wirklich  poly-^ 
iiM>rpb-k(?niigcn  Zelleu  zu  einkernigen  Zellen  vorstellen,  deren  , 
Kern  durch  immer  innigeres  ZuBammenrüeken  kleinerer  Kerne 
7.U  einem  ein/Jgen  grJ^ssere»,  rundüeben  Kerne  entstanden  ist 

Man  wird  ilatjureb  die  Augabrn  von  Max  8(?hnltze/ 
Stricker*  und  Lavdowsiky^bestjitigt  finden, welche  iu  den  fein- 
^annlirten  (gebr  bewt»glichen,  homogenen)  Leukocyten  eineu 
oder  mehrere  Kerne  antrafcD, 

Nach  den  nntgctheilten  Beobachtungeu  müssen  wir  uns 
die  Seite  derjeuigen  stelleu^  welche  dem  Kerne  der  leiugrauultrteu 
Leukocyten  die  Fähigkeit,  Bewegungen  auszufahreu,  74i8chreiben 
(Stricker,  Lavdowsky  [kinetische Kernej,*  Arnold).  Dagegeq 
ist  e8  nicht  wnhröcheinbch,  das«  die  Vielgeßtaltigkeit  der  Kc 
durch  einen  iu  der  Zelle  stattfindenden,  Regenerativen  Vorgni 
bedingt  ist  (L^lwit).' 

Es  erscheint  nach  dem,  was  uns  II her  die  Bewegungen  d€ 
Kerntigur  bekannt  warde,  die  Bezeichnung  „mebrkeruig**  eigentlich 
nicht  gaUÄjEU treffend.  Mau  kann  nämlicli  die  wieder  zu  einem  ein* 
zigen  Kern  verachTnelzbaren  Theilstücke  eines  Kerngebible«  nicht 
ftlw  echte  Kernindividuen  auftassen.  Die  ganze  Kernfigur  stellt  nur 
einen  einzigen  Kern  vor,  und  ich  muss,  abgesehen  von  der  An- 
nahme Löwit's,  daas  die  Form  Veränderungen  der  Leukocyten* 
kerne  ein  Ausdruck  degenerativer  Vorgänge  sind,  Lt*wit^  bei- 
stimmen ^  wenn  er  anräth,  den  Namen  ^vielkernige^  fallen  zö 
lasiten  und  tlaftlr  die  auch  von  Ehrlich'  gebrauchte  Bezeicbnnng: 


I  M.  .S(!hiilt35*s  ArrlL  f.  mikr.  Aiiat  Bd.  t  S.  lü, 

^  S.  8trickt»r,  a.  &.  0.  S.  17, 

*»  M.  Liivrlow»ky,   Virc.  h,  Arrh,  Bd.  96, 1884.  S,  m, 

*  M.  Lavdowakjr,  Viroh.  ArcL  Bd,  96, 1884,  S.  U. 

^  M.  Löwit,  Über  din  Bildung  rotluM-  ii,  wAi»«n»r  BI'   ' 
Abdr.S.  l5tr.;  S.3'Jff.;  über  Nettbikluu^'  uuil  Zerfiill  wci 
8.  57  ff. 

«^  M.  töwüf   üt)(3r  die  Bildinig  n^ther  uud  wcntwer  iiiutkurpru  111*0  ^ 
Äejh  Abdr.  8.  Iß. 

T  P.  Ehrlich,  Zeilsch,  i\  klin.  Med,  Bd.  1,  l^J.  8.  538. 
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feUeo  mit  polyiüorplieui  Kerne  zu  wälilen.  AnderseitB  sind  die 
ü\en  nach  den  Eigenschaften  ihres  Zellknrpers  als  ^feingrann- 
>rte"  nach  Max  Schnitze  ebarakterisirt  Die  mit  der  Form- 
'Teränderniig  der  Kernfignr  der  Lenkoeyten  einhergehenden  Thei- 
_Inngsvorgät)ge  sind  sehr  wesentlieh  verschieden  von  den  mito- 
tischen Theilungen  von  Zellkernen.  Während  bei  der  indirecten 
Theilung  der  Kern  in  zwei  geradezu  gleich  grosse  Theile  zerlegt 
wird^  besteht  bei  der  Trennung  der  Kerne  der  feingranaUrten 
Lenkoeyten,  wie  sie  wahrend  iJer  Bewegungen  der  Kerntigur  sieh 
änsserty  die  grösste  Regellotiigkeit;  es  trennen  sich  bald  kleinere^ 

Eild  grössere  Abschnitte  ab,  bald  nur  einer,  bnld  gleichzeitig  meh- 
re. Es  scheint  nicht  pausend,  die  Veränderungen  der  Form  der 
ernfigur  als^^Kerntheilungen"  aufzufassen,  etwa  als  directeThei- 
lung<*u;  dagegen  spricht,  abgesehen  von  dem  hier  nicht  zutreffen- 
den Schema,  wie  es  tl!r  die  directe  Tbeitung  anfgestelit  wurde,  die 
Lrt  der  Theilungsvorgänge  selbst,  ferner  vor  allem  der  Umstand, 
BS  es  sich  hier  nicht  um  Schaffung  eines  stationär  bleibenden 
^ustandes  handelt,  da  die  Theilkenie  sofort  nach  der  Theilung 
rieder  /usammentreten  können.  Die  eigenartigen  Kernfigiiren  der 
^eukocyten  mit  poljniorphem  Kerne  dUrfen  demnach  nie  mit 
Sicherheit  auf  wahre  Theilnngsvorgänge  des  Kernes  bezogen 
rerden,  sondern  sie  sind  als  blosse  Formveränderungen  der 
Lernfigur  aufzufasseu,  welche  ganz  ohne  Einttuss  auf  die  Zell- 
ibstanz  in  Bezug  auf  eine  Zellnenbildun^j  durch  Theilung 
ileiben.  Bei  diesen  Bewegungen  der  Kerne  kommt  es  auch  nicht* 
|u  einer  bestimmten  Anordnung  der  chromatischen  Substanz 
den  sich  trennenden  Kernabschnitten.* 
Von  den  im  Frliheren  behandelten  Bewegungen  der  Kem- 
tguren  der  Leukocyten,  welche  sich  an  einem  roh  enden  Kerne 
Sinne  Flemming's^  abspielen,  wären  dann  auch  wesentlich 
»fgchieden  die  Kerntheilnngenj  welche  nach  Arnold  mit  einer 


^  J  Vgl.  C.  Rabl,  Morph,  Jahrb.,  X,  1885,  S.  294. 

^  ^  Der  Vorgang  dleseis  Kerntheilungävorgauges  wäre  also  in  »einem 
Tesen  als  directo   Fragnientiruug   nach   Arnold  (Vir eh.  Arck   Bd.  93 
beobachtuDgen  übej  Kerue  und  Kerntheilungen  in  den  Zellen  dea  Kno- 
phenmurkeB)  S.  34  —  zu  bezeichnen. 

»W.  Flömniing,   Arch.  f.  luikr.  Am  Bd.  XVIU,  S.  152;  C.  Rabl, 
.  Jahrb»  X,  1885»  S,  295. 

mh,  4,  mAiUem.-BMorw.  Ct.  XCTIII.  Bd.  Abih.  ttt.  tß 
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Nenbildoug  von  weissen  Blutkörperchen  in  TiümmmeuhBrng  i 
sollen.  Arnold  ftibrt  für  dieselben  eine  bestimmte  Aoordnang* 
nnd  Anhäüfang  der  ehromatigchen  Substanz  an.  ähnlich  wie  me 
Ivöwit*  bei  der  Theilunjs:  (divisio  indirecta  per  grannla)  «einer 
einkernigen  Leukoblasteu  beschrieben  hat  leb  habe  darUber 
keine  Erfahrungen.  Wenn  es  sich  nun  aber  anch  herangstelleii 
würde,  besonders  mit  Berücksichtigung  der  Beobachtungen  Lav. 
dowsky's,'^  weiche  jedi*ch  nach  Pfitzner^  nicht  einwnrfgfrei 
sind,  „weil  die  Zellen  sich  unter  abnormen,  ja  direct  ungün- 
stigen Verhältnissen  befanden",  dass  so  ansgesprochen  beweg- 
liche Zellen,  wie  die  fcingrannlirten  Leukocyten  mit  ihrem  beweg- 
lichen Kerogebilde,  sich  in  gleichwerthige  Zellen  s&crlegefi 
könnten,  welche  wieder  zur  Grösse  der  Mutterzelle  anwaebseii 
könnten«  so  niite^s  doch  in  Abrede  gestellt  werden«  da^s  eine 
solche  Art  v(m  Zelienbildung  bei  den  Vorgängen  in  d^n  blutbil- 
denden Organen  eine  sehr  in  Betracht  kommende  Rolle  «picit 
Denn  in  der  Milz  kommen  in  grösster  Zahl  nur  einkernige  Leako- 
cyten  und  nur  wenig  ^mehrkernige*^  vor;  gerade  an  den  ersteren 
sieht  man  aber  dort,  wie  sich  ergeben  wird,  eine  sehr  gr^  ''  H 
von  karyokinetischeu  Vorgängen  ablaufen»  Unter  allen  l  r  n 

wäre  wichtig,  ob  bei  den  Vorgängen  an  den  mehrkernigen  LeukO' 
cyten,  welche  als  Zellthcilnngen  angesprochen  werden  sollten, 
eine  Änderung  in  der  chemischen  Beschaffenheit  des  Zelleibes 
gefanden  wird  oder  nicht.  Denn  damit  würde  auch  die  Frage  cnt* 
schieden  sein,  ob  durch  die  Theilnng  der  , mehrkernigen*'  wieder 
nur  Leukocyten  derselben  Art  entj^tehen,  oder  ob  man  diese 
Theilungsvorglinge  mit  der  Regeneration  wahrer  einkerniger 
Leukocjien  in  Zusammenbang  bringen  könne;  im  letzteren  Falle 
müsste  eine  Änderung  in  der  ehemischen  Beschaffenheit  des  Zell- 


s  Abo  indirDcte  Fragtneutirutig  ntich  Arnold.  Niioh  Arnold  (Weiter» 
BeobäclitutigeQ  tibcr  die  Tbt'itungävorgäiige  nii  den  Ktioehenmjirk£cI)€ti  astl 
wi?is»en  Blutkörperchen.  Vi  roh.  Areh.  Bd.  i>7,  8.  107)  eti(flpr«'ch<fu  iL«- 
ZuUeu  mit  jiogeiiiiuuteii  ^polytiiör{)hi'u''  Keroeu  diier  E u t iv i c kl tmgtf phti< 
der  intlirecten  FrÄgnjüntirufig  (in  welchem  Zuatiintlc  sUt  lüngcr«  7^(^\i  v«*r^^ 
harren  kunDen)i  wetcbe  gewöhtilieh  mit  der  ThoUuQg  ab8chUeiS8t 

n  M.  L/iwit,  Über  Nenbildmig  und  Zerfell  we!«fier  Blütköriien* «ku  «.  c. 

a  M.  Luvdowiiky,  n.  u.  0. 

I  W.  PfitzQcr»  Zur  moqybol.  Bedeutung  de«  Zdlkerns.  Morph.  J^hrU. 
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leibes  eintreten»  da  tue  einkernigen  sich  schart' durch  die  stoffliche 
Beschaffenheit*  ihres  Zelleibes  von  den  mehrkemi^ea  unter- 
scheiden lassen. 

tGrobgranuIirte  Leukocyten.  (Körnchenzellen  Kind- 
fleUcVs;  Eosinophile  Zellen  Ehrlich'«). 
Die  grobgrannlirten  Zellen  sind  von  der  Griisse  der  fein- 
granulirteu  oder  etwas  grösser.  In  ihrem  ZeUeibe  enthalten  sie 
eine  verschieden  grosse  Menge  grober,  nicht  ganz  gleich  grosser, 
rander  Körner.  Bald  sind  ihrer  nur  wenige  vorhanden,  bald  ist 
1er  Zelleib  von  ihnen  ganz  durchscUt,  dass  es  oft  Mühe  hält, 
ie  Kerne  zu  erkeünen. 

Bei  Eosinfarbung  färben  sich  die  Granula  intensiv  pnrpnr- 
t>th;  schwach  rosa  färben  sich  die  Kerne,  so  wie  die  Kerne  aller 
Ihrigen  Leukocytenformea  der  Zelleib  selbst  bleibt  ungefärbt 
iTaf.  IV,  Fig,  3).  Zum  Nachweis  dieser  Färbung  eignet  sich  am 
besten  eine  starke  Lösung  von  Eosin  in  Glycerin  (Ehrlich);* 
lie  Färbung  kann  an  erhitzten  nud  unerhitzten  Trockenpräpa' 
aten  vorgenommen  werden;  Einwirkung  des  Flemming'schen 
Gemisches  oder  von  Chromsäure  darf  der  Färbung  nicht  voraus- 
beben.  Bei  Methylenblaufärbung  bleiben  der  Zelleib  und  die 
törner  ungefärbt;  dagegen  larben  aich  die  Kerne.  Bei  der 
>oppellarbung  mit  Äurantia  und  Methylenblau  färben  sich  die 
ilraunla  gelb,  die  Kerne  blau;  der  Zelleib  bleibt  ungefärbt. 
>iese  Doppelfärbung  kann  mit  Vortheil  auch  mit  der  Eosintinc- 
^on  verbunden  werden.  Die  Trockeupräparate  werden  nach  der 
pärbung  mit  Anrantia,  wie  sie  frtlher  bef^chriebeu  wurde,  der 
l^inwirkung  des  Eosinglycerins  ausgesetzt,  hierauf  in  Wasser 
Abgespult,  nm  dann  mit  Methylenblau  gefärbt  zu  werden.  An 
irhitzten  Trockenpräparateu  sind  dann  die  Erythrocyten  gelb, 
^«  Kerne  blau,  die  Granula  der  grobgranulirten  Leukocyten 
,  arpnrroth  tingirt. 

An  Trockenpräparaten,  die  nach  vorausgegangener  Ein- 
irirkung  des  Fl e m min g sehen  Gemisches  mit  Safranin  geiarbt 
furden,  ist  der  Zelleib  in  einem  grauen  Tone  gehalten,  wie  der 


1  Über  die  FÄrbimg  der  eosinophilen  Zellen  mit  Azoblau,  welches  den 
ranulÄ  der  grobgrüßuhrten  Zellen  eine  gelbrothe  Farbe  ertheilt.  Siehe 
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Zelleib  der  feingraniiürtea  Leukocytcn  bei  der  gleichen  Beliand* 
lung.  Die  Granula  bleiben  vollki*iiii«en  ungeOlrbt.  Uieses  Vci- 
halten  der  Granula  bestätigt  die  von  Ehrlich  durch  mehrfache 
Keactionen  ^ei^tlit/Je  Behaiiptunj^^  dass  die  Granula  nicht  hJLmo- 
globinhältig  sind*  Es  wurde  frlllier  bei  den  Erythrocyten  erwähnt, 
dass  der  Zelleib  derselben  bei  der  gieiehen  Behandlung  mit 
Safranin  sieli  rotb  färbt. 

Die  polymorphe  Kerafigur,  welche  oft  aus  grosseren,  mnd- 
liehen y  plumpeu  Kernen  gebildet  ist,  zeigt  dieselbe  deotlielie 
Netzstrnetur,  wie  die  Kerne  der  feingranulirten  Lenkocyten, 
Dagegen  acheint  das  Netzwerk  oft  etwas  lockerer  zu  sein. 

Diese  grobgrannlirten  Zellen  niüssen  zweifellos  von  fein* 
granulirten  Lenkoejrten  al*geleitet  werden  (Ehrlich),  welche  in 
ihrem  Zelleib  die  grolie  Könielnug  gebildet  haben«  Wenigstens 
eielit  mau  alle  Übergänge  von  feingranulirten  Leukoerlen,  di« 
nur  8elir  wenige  Körnchen  im  Zelleib  enthalten,  zu  soleheu, 
welche  den  ganzen  Zelleib  von  der  eosinophilen  Graniilatioo 
erfllllt  haben.  Solche  Übergaugsfornien  (allcrdingg  fllr  da* 
menschliche  Blitf)  hat  bereit«  Max  Schnitze  angcnonnnen. 

e)  Einkernige  Leukocyteo. 

Nach  <len  Erfahrungen,  welche  Über  die  Struetur  der  KcmST 
der  feingranulirten  nud  grob;;rauulii'ten  weissen  Blutkörperchen 
mitgetheik  wurden,  soll  zur  Untersuchung  des  Baues  der  Kcrao 
der  einkernigen  Leukocyten  llbergegangeu  werden,  welche  mit 
Löwit's  und  Denys  LeukobIa«ten  zusammenfallen.  Ich  ttber- 
sengte  mich,  dass  die  Frage  nach  dem  Bau  der  Kerne  der* 
selben  und  der  Anordnung  der  chromatischen  Sub»tan^  iu  den* 
selben  nur  durch  die  Beobachtung  von  nach  verschicdeneo 
Methoden   gewonnenen  Präparaten  beantwortet  werden  könne. 

Das  Bild,  welches  der  Kern  der  einkernigen  Leukocyten 
ergibt,  Ut  bei  der  Trockenmethode  ein  anderes,  als  an  Schnitten 
bei  der  Behandlung  mit  Fl  emmiug'schem  Gemische,  und  hier  ein 
anderes,  als  nacli  der  Behandlung  mit  der  '/«Vu  Chrom^^Änrc. 

Die  MüzstUcke,  auf  deren  Bchnitten  nach  Behandlung  mit 
dem  Flem  min  g'schen  Sänregemische  die  Kerne  der  einkcrnigcD 
Leukocyteu  untersucht  werden  s^ollten,  blieben  gewöhnlich  24 
Stunden  in  diesem  Gemisch,  wurden  4 — 5  Tage  in  fliesBendejii 
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Wasser  gewagchen  und  kamen  dann  ßocli  3 — 4  Tage  in  Alkohol. 

Die  SchoiUe  wurden  mit  SafraniD  gefärbt  (2  Tage).  An  solchen 

Präparaten  iTaf.  V,  Fig,  22,  :^3,  24,  2&,  27)  erseheint  der  Kern 

nder  in  Rede  stehenden  Zellen  durch  einen  scharfen  Contonr  ah- 

Bgegrenzt,  welcher,   wie  oft  sicher  gesehen  werden  kann,  nicht 

mit  Safranin  geftrbt  ist.  Stellenweise  ist  er  durch  die  Anlagerung 

Ächromatigeher   KlUmpchen   verdickt,    stellenweise   liegen  feine, 

■punktförmige,  chromatische  Körnchen  an. 

Im  Innern  der  Kerne  finden  sich  Haufen  und  Klumpen  stark 

■lingirter   chromatischer    Sabstanz,    welche  keineswegs   in    der 

Mehrzahl    eine   regelmässige,   kugelige  Gestalt   haben,  sondern 

»ganz    und    gar    regellos    geformte,    ungleiehmässig   im    Kerne 

rertheilte,  verschieden  grosse  Chromatinmassen  darstellen. 

Oft  findet   man  in    kleineren  Kernen  nur   einen   einzigen^ 

rro8!4en,    unregelmässigen  Klumpen,   bald  mehrere  und  kleinere 

KlUmpchen,  dasselbe  Gepräge  der  Formhisigkcit  an  sich  tragend; 

iiese  KlUmpchen  sind  entweder  plnmp  und  fortsatzlos,   oder  es 

tehen  mehrere  durch  dickere  oder  dltnnere  oder  feinste  Brlicken 

uhromatisclier  Substanz  in  Zusammenbang,  Ausserdem  sieht  man 

ein  ungetarbtesGerUstwerk  im  Kerne,  von  dem  der  Zusammenhang 

ait  den  Chromalinmat^sen  nicht  sicher  ausgemacht  werden  kann. 

Ein  Vergleich  dieser  Beschreibung  mit  der,   welche  Löwit* 

ad  Denys'  von  ihren   Leukoblasten  geben,  zeigt  eine   nahe 

}bereinstimmnng. 

L&wit  selbst  bemerkt,*  dass  die  von  ihm  beschriebene* 
Straetur  der  Kerne  der  Leukoblasten  auch  an  Präparaten  hervor- 
ritt,  die   in  FIemming*scbem   Gemische  gelegen    haben,   mit 
ifranin  gefärbt  und  in  geeigneter  Weise  behandelt  worden  sind. 
Schnitte  von  mit  Chromsäure  behandelten   Milzstücken  sind 
geeignet  ttlr  die  Ermittlung  der  Structur  der  Kerne  der  ein- 
kgfnigen  Leukocyten.  Hei  der  Färbung  solcher  Schnitte  mitSatra- 
^■treten,  sobald   die   EnttHrbung  mit  saurem  Alkohol  nicht  zu 

I        1  M.Lriwit,ÜberNeubiklatigtmdZ«rfallwei8ger  Blutkörperchen, a.a.O. 

^^  3M.  Löwit,  Über  Neubildimg  imd  Zerfall  weisser  Blutkörperchen. 
1 11  and  50. 

0  wit   betiieute  sich  als  Fixirflüssigkeit  einer  mit  Fikrinfiäurd  vcr- 
Bu  1%  KaCl'Lüsimg,  A<  a.  0.  S.  6. 
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laoge  fortgesetzt  wurde,  sehr  auflalleiid  zweierlei  verschieden 
gefärbte  Kerne  hervor;  glänzend  nnh  and  «ehwarh  bllSulifh 
g:eRir1»fe  Kerne  (».Taf.  I,  «,  b]  c,  d).  Die  ersteren  gehtJreu  den  Ery* 
thracyteu  und  den  spater  zu  erwälmeudenErvthroblasten  im  Stnoe 
Liiwit's  und  Deuys'  au,  letztere  allen  Lenkoejteii.  vnu  deo 
kleinsten  einkerni;^en  Leukublasteu  (Taf.  I,  ä)  im  Kinne  LH  wir*» 
augefau;^en  bi»  zu  den  grössten  Formen  (Taf.  I,  c\  auf  welebe 
wir  später  hei  der  niitotiöcheu  Theiluug:  dereielben  zurUekkommen 
werden, 

Vivn  den  Kernen  der  Erytbroevien  iitid  der  Er3''tliroblH*«len 
iim  Sinne  LtUvit'^l  wäre  noch  anzufllhren,  dans  nie  bei  dnreh- 
faüeuden»  I  jeht  in  der  auji:e führten  Weise,  bei  auffalleudcni  Licht« 
dagegen  gl^tnzend  rötldieh-oran^e  erHcheinen.  E»  ist  »chwer^  dk 
dureh  Safranin  bewirkte  Üopfjeltlirbunf;  der  Erythrohlagten  und 
Leukublasteu  zu  erklären.  Dasn  dat*  Safranin  bei  der  Fi^ürntii:  ta 
den  Kernen  in  dem  einen  Fall  eine  ebcniiKehe  Veränderung  erleidet, 
\Yelehe  in  dem  «inderen  Falle  fehlt,  ist  möglieb.  Aber  e^  iist  niebt 
meher,  dasö  man  diewe  Annahme  machen  mu^«. 

Eä  könnte  auch  nur  ein  vergiehiedener  pbyaikaliarber 
ZuHtand,  in  welefaeui  das  SatVauiu  fixirt  wird,  die  ümaofac  der 
verschiedenen  Färbung  sein.  So  bemerkte  ich,  da»9  eine  iitafk« 
alkoholische  Lösung  von  Safraniu.  welche  noch  feste  kryfi|al]tiit* 
sehe  Safrattiutheilehen  anfgej^ehwemmt  euthieltf  im  darehfaUcih 
den  Licht  roth^  im  auffallenden  glänzend  orange  erM-beint, 
wahrend  nach  Zu8atz  von  Wasser,  wo  ^ieb  alles  Salrantn  löst  t&ftd 
eiue  wässerig-alkoholische  Löi^ung  gel»ildet  wird,  diese  leWeie 
im  durchfallenden  Licht  unter  dem  Mikroskope  bUnlieli  eriehraiL 

Sowie  die  Chromsäure  die  Keine  der  EryChroeyten  Vürttnflctt 
(Tfif  I  untl  Fig.  V,  Fig.  13\  m  bringt  sie  auch  eine  Verflmler 
der  Keine  der  Leukocvten  hervor.  EMe  Kerne  ertMshciiieii 
gleichmil^Hig,  8tark  liehtbrei;hende  Kr»rper  wie  von  einer  feil 
Gerinnung   durchsetzt,    in    welcher  sieb  die  denüieb« 
etwa»  schwerer  erkennen   läsgt<    P         '  rs   t»ei   den 
Formen  ilieacr  Leukocvten  treten   '  ••den  deEtltfh 

Auch  bei  der  beiten  Beleuchtung  lääi^t  ^ieb  in  den  Kemett  dor 
einkemigi<n  Leukocvten   keine  solcbe  Anordnong  der  rhraiDa 
sebeii  äubi^tanz  erkennen,  wie  j»ic  uaeb  «1er  Bebaodltmg  mir  '^"*^ 
Flemmi  pgVeben  GemiN^he  sichtbar  wird  (t.  Taf.  1«  r,  d\. 
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Beobachtet  man  die  Zellen   in  Truekenpräpaniten  im  noch 
ungefärbten  Ziiötanile  oder  iu  Trockenpräparateu,    welche    uiit 
Fiemming'schem Gemische  nachbehandelt  und  dann  mitiSafranin 
geförbt  wurden,  ao  läsfit  sich  eine  Ain-»rdnung,   vvie  sie  die  Kerne 
aach  der  Behandlung  mit  Fl  emm  in  g^ehem  Gemische  au  Schnitten 
ieigteu,  nicht  erkennen,  sundern,  was  Löwitbei  seiner  tirgprüng- 
ichen    Methode    der    Blutunter^nchung     an    nicht   gewärmten 
rruckenpräparaten    und    im    frischen   Präparaten  weisser  Blut- 
jlörperchen  ^ah.  Die  ehromatische  Kenisnbstanz  ist  iu  Form  eines 
iUÄ»er8t  starten,  nicht  voUstüEdig  geBchlossenen  RetJeuhim«  ange- 
ordnet, das  oft  nur  den  Eindruck  einer  zarten  Granulining  hervor- 
und  in  welches  einzelne  dichtere  Stellen  ein^^estreut  sind,  die 
Selarbten  Präparaten  dunkler  erscheinen,   aber  i^elbst  mit  den 
festen  Systemen  (Zeiss  Vu  Oel.)  keine  deutliche  Structnr  erken- 
nen lassjenj  Diese  dichteren  Theile  stellen  Verdickungen  des  aus 
iigleich  starken  Fäden  gebildeten  Kerngerüstes  dar.   Ähnliches 
rerden   wir  bei  den  Kernen  der  noch  zu  beschreibenden  thei- 
Iwngsreifen  ruhenden  Zellen  sehen. 

Der  Zelleib  der  einkernigen  Lenkocyten  iarbt  sich  in  Methy- 
^uhlau  (s.  Taf.  IV,  Fig,  1  u.  2j;  an  mit  Flemmirjg'scher  Flüssig- 
teit  behandelten  und  mit  Safranin  gefärbten  Trockenpiäpa raten 
Irseheint  der  Zelleib  in  einem  dunklen,  brännüchen  Farbentone. 
Mit  Rücksicht  auf  die  ausgezeichnete  Conservirung  der 
iryokijietischen  Figuren,  auf  die  später  eingegangen  werden 
Wird,  und  die  Structnr  der  ruhenden  Kerne  der  anderen  Blut- 
teilen,  kann  der  Vermuthung  Banni  gegeben  werden,  das^s  die 
In  Troekenpräparaten  gesehene  fädige  Structur  der  Kerne  der 
killkernigen  weissen  Blntkörper,  w^elche  der  Structur  an  Chroni- 
iäurepräparaten  sehr  nahe  8teht^  am  meisten  der  ursprünglichen 
Anordnung  der  chromatischen  Substanz  entspricht, 

Dass  eine  ConserviruiigsHllssJgkeit  wie  jene  Flemraing's, 
reiche  karyokinetische  Figuren  in  der  vollendetsten  Weise  tixirt, 
ich  noch  nicht  als  indifferent  gegenüber  anders  beschaffenen, 
icht  activen  Eernen  verhalten  könnte,  ist  gewiss  ebenso  möglich 
rie,  das8  verschiedene  Gewebe  sich  gegen  die  Einwirkung  der* 

»  M,  Löwit,  Über  die  Bildung  rotber  mid  weiBSfr  ßlutkörperchfio. 
ep.-Abdr,  8,  U,  13,3«,  Vergb  W.  Flemmin^,  Arck  f.  mikr.  An,  XIU*, 
^8  u,  XVI 
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selheu  Fi x »rfl lli^si^^keit eii  iiirlit  g^leiclj  vorhalten.  *  Tritt  durrh  ein 
Agiiiis  eine  nur  geringe  Quelkiiig  ein,  8o  kann  das  schon  ein^ 
erhebliehe  Verklumpung  und  Verschiebung  der  ursprünglichen 
Anordrniu^  der  chrtiHmti»chen  Substanz  schaffen,  wie  es  die  Untcr- 
sLichun^  der  quellenden  Kerne  der  farbigen  Blutkörperehen  mm 
Frosche  imd  Triton  zeigte.  Indem  es  femer  nicht  an^gemacbt  i«t,' 
ob  die  ganze  Substanz  des  Kerngerltstcs  aus  Chromatin  besteht, 
vielmehr  die  Möglichkeit  vorhanden  ist,  dans  das  ,.Chroiniitin' 
an  die  geformte  Subs^tanz  des  Kerns  nur  gebunden  ist,  etwa  wie 
das  Hämogbibin  nn  die  Stromata  der  Erythrocyten,  äo  wäre  e« 
denkbar,  dass  bei  der  Behandlung  mit  solchen  FlllSKigkeifen, 
welche,  mit  den  Bostandtheilen  des  Kerne«  sieh  verbindend  Aen 
Kern  durchdringen,  ohne  eine  Veränderung  der  Anordnung  de« 
Chrom atins  zu  bewirken,  der  Kern  in  Bezug  auf  die  Lage  der 
chromatischen  Substanz  vollkommen  treu  conscrvirt  wird ;  während 
solche  Fltissigkeiten,  welche  mit  den  Bestandtheilen  des  Kernel 
nur  wenig  und  schwer  verbindbar  sind,  eine  Verschiebung  und 
Verkinmpung  des  dasGcrllst  durchdringenden,  unter  dem  Einflüsse 
der  Flüssigkeit  aber  von  der  geformten  Substanz  sich  lösenden 
Cliromatins  bewirken.^  Nimmt  man  nun  noch  eine  verschieden 
starke  Affinität  des  Chromatins  zu  der  geformten  SubetanE  an: 
J<tärker»  während  der  Karvomitose.  bei  welcher  da«  Chromatio 
sicher  nur  an  die  Kernfigur  gebunden  ist;  scliwächer,  während 
der  Kemruhe  (wo  möglicherweise  noch  Chromatin  iu  diffuser 
Form  im  Kernsafte  gelöst  sein  kann),  so  wllrde  das  verschiedene 
Verhalten  von  mitc^tischen  und  ruhenden  Zellkernen  gegenüber 
derseli>en  Fixirfldssigkeit  wold  der  ErkUirung  nu-hi  unzugänglich 
sein. 


'  Vcrgl.  J.  Arnold,  Arch-  f.  inikr.  Au,  XXX,  S.  'ilS  m 

^  Vcrgl,  VV.  Flüiuraing,  ZeMmhaimr.  ctf.  S.  IL'U. 

•1  Vielleicht  Imt  diose  VorsteJluug  der  Moglichkiiit  der  UmUgeruui 
chroitmiitcljer  Subalan:«  unter  rletii  KittfliiMHe  verActited«oer  mit  di^n  BAAtAud* 
fl  in   vor^chiodrn<^m  Grndc  '  fn 

ih  me  gewi»»G  Aloilichk^^it  mir  i;  •«. 

w(jjchf>  die  iiiuere  Vericbi**liuzig  gefortuUdr  Sabstftu&eti  im  Zell«ib«  ood 
Zellkerne  aU  Function  der  voräudeiteii  Atlhilnioii  orklürt,  weicht»  zw\$^n 
I^wImvii  chetnluch  ver8chred«*r»tifi  BeötandtheÜeu  Ihrer  Struetiir  bc*l<»ht 
Hypotb-si".   E,  Kiudflt^ijicb.  OentrAlblatt  f  d.  toM,  Wi*i,  im 
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pindel^ellen  von  v.  Recklinghsiusen. 

Eine  eigenthi^mliche  Stellung  nnter  den  härao^Hobinfreien 

eilen  iles  Blutes  nehmen  die  zuerst  von  v,  Keeklingbausen ' 

enauer    gewürdigten    Spindelzellen     (kernhaltige     Plättchen, 

piastrine  nueleate  |Bi2zozero*t;  himatoblastes  [Hayeni])  ein. 

In  Bezng  auf  «lie  Deutung  dei^selben  gehen    die   Ansichten  der 

Beobachter  bekanntUcb  sehr  weit  auseinander.    Von  v,  Reck- 

inghausen^   Golubew,'   Schklarewsky*  wurden    sie   als 

orstnfen  rother  Blutkörperchen  augegehen,  welche  Bedeutung 

ach  Rayeni  uud  Vulpian^den  Bhitplfiftehen  der  Amphibien  zu- 

ommt,  Bizzozero^    Hayem,  Eberth  und  Schimmelbuych** 

blicken  aber  eben  in   diesen  Zellen    die  Analoga  der  Blut- 

IMttcheu   der  mit  kernlosen  BIntkrjrpcrchen   versehenen  Thiere, 

^öwit^  dagegen  hält  dieJ^pindelzellen  flir  weisse  Rlntkürperchen, 

edoch  nicht  fllr  eine  besondere   Art  derselben,  sondern  sie  ent- 

tpräcben  nur  einer  Form  derselben,  „welche  unter  besonderen 

rerhältnifisen  alle  weissen  Blutkörperchen  des  Kaltblüters^  (auch 

ie  viel  kernigen),  „sowie  auch  die  Erythroblasten,  falls  dieselben 

eh  im  kreisenden  Blnte  vorfinden,  annehmen  können."® 

An  Trocken  Präparaten  des  cireiilireuden  Blutes  und  des 
llzsaftes,  die  inil  Flemmingschem  Gemisch  behandelt  und  mit 
lafranin  gefärbt  wurden,  sind  diese  Zellen  leicht  zu  sehen  und 
Icher  von  den  tlbrigen  Zellen  des  Blutes  zu  unterscheiden.  Ganz 


II  V,  Recklinghausen,  Arch,  t\  mikr  An.  Bd.  II,  8.  137. 
^  J.  BiEzozero,  Centralblatt  t;  d.  raedic.  Wim.  1882,  Nn  20;  Di  un 
liovo  ©lem'into  morft^l.  del  «in^ue  e  della  8ua  importanza    uelhi  tromhos 
^nell«  coÄgulazioiie.  Milano  1883;  Vircb*  Arch.  üa,  IÖS2,  8*  261. 

«A.  Oolubcw,  Dirne  Sit»mi|fsb.  LVTl.,  2.  AbtL,  1868.  April-HetT:. 
"  ^Schkhu-ewsky,  CeütralbUtt  Cd.  med.  Wiss,  1867,  S.  865. 
f  A.  Vuipi«n,  Gompt.  rend.  1877,  p.  1279. 

IC.   Öchimiiielbijach,    Virch.   Arch.   KJO.,  1885,  S.  201.  —  J.  C. 
Ihu.  C.  Schimmelbuftoh,   Virch.  Arok  103.,  1886.  8,  39;  106, 
kJ,  8,  331  IL  ioG-,  108,  1887,  S.  350;  Die  Tbrainbose  nach  Vereucben  tu 
^cbcBbefttodeü.  Stuttgart  1886. 

•ÄLLöwit,  ObiT  Neubildiiii^  u,  Zerfnll   weiseer    Bhitkörperchen. 
[A,  8.  tJ7  lt.  t58:  Arch.  f.  exper.  Path.  n,  Phurnmk.  Bd.  24,  S,  Vj2;  OUür 
fiiphittehen  u.  Thrrnulins*v  F..rr^obr  d.  Med.,  v,  C,  Fri  ed lande r,  1888» 
10. 
«  Vergl  S-  Stricker,  iu  n.  <K 
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eigenartig    ist    die   BeschafTenbeit   ilirer  Zell^^nhstaiu    uml    die 
Strucr«r  ihres  immer  einfach  \x>rliandencD  Zellkernes, 

Der  Zelleib,  welcher  immer  sehr  zart  is^t,  bald  «eharf  be- 
grenzt ersebeiiit,  bald  schleierartig  zerflicsHeod  sich  nur  »chwer 
begrenzet!  lässt^  i^t  nach  der  Auswaschiiiig  der  Safrariinpräpa- 
rate  mit  Alkohol  in  einem  eigenthümUcheü  Graa  erscheinend, 
äbülieh  dem  der  feingraniilinen  Leukocyten.  An  den  lypiftch 
BpiudelRirmigen  Zellen  ist  der  Kern  oblong  nod  liimmt  den 
grössten  Tbeil  der  Zelle  ein.  Niemals  sieht  man  an  den  Kerueo 
der  Spindelzellen  Stadien  der  Karyomitofie;  sie  zeigen  in  ihrem 
Innern  (Taf.  V,  Fig,  37)  ein  System  feiner,  stellenweieo  etwas 
dickerer,  feiuzackig  begrenzter  Stränge  als  ein  feinstes,  auch 
bei  der  stärksten  Vergrösserung  (Reicherte  hom.  Imm.  7t/'» 
Ocul  3)  nicht  siclicr  aufzulösendes  Netzwerk.  Die  Strilnge 
und  das  Netz  färben  sich  in  Safranin;  bei  weniger  starken  Xtr- 
grösäeruugen  .sieht  man  die  Subt^tanz  zwigcheu  den  SträngC^H 
in  toto  leicht  nah  gellirbt,  was  nur  der  Feinheit  dei*  Neta^s  znsi^l 
schreiben  ist,  w*äbrend  bei  starken  Vergrößserungen  die  Kern- 
grnndsubstanz  deutlich  ungefilrbt  erscheint.  8o  verhält  ü»  «ich 
immer  an  gut  gelungenen  Prä|iarateu,  Gröbere  AnhHalnngen  voü 
Chromatin  in  Form  von  Klumpen  ^»ieht  mau  nur,  wenn  vcrUnderte 
stark  gequollene  Kerne  vorliegem 

Nicht  immer  ist  an  Trockenpräparaten  die  Form  der  ZcUea 
die  einer  Spindel.  Es  finden  sieh  auch  rundliche  Fonneu  mit  eben 
80  geformten  Kernen  vor.  Bizzozero*  hat  auf  die  grosse 
Neigung  dieser  Zellen  miteinander  £U  verkleben  anfmerksam 
gemacht.  Ich  habe  dieses  Verhalten  oft  beobachtet  nnd  es  ver« 
dient  «ehr  unsere  Beachtung. 

Derartig  vereinigte  Zellen,  zwei,  drei,  bis  viele,  fmden  sicli 
auch  an  rasch  aus  frischem  Blute  oder  Milzpnlpe  hergestellten 
Trockenpräparaten  vor,  in  welchen  Erythrocyten  und  Leukocyten 
wohl  erhalten  und  einzeln  liegend  sich  vortinden«  Es  ist  oft 
schwer,  die  aneiTianderliegenden  Spindelzellen  sicher  von  einaih 
der  abzngren/.en,  oft  ist  es  gar  nicht  möglich.  Sie  lej:»  d 

mit  den  Spiudelenden  aueinandery  oft  auch  mit  ihren  I^.^i.cv^^iQ 

»J.  Bizzozero,  VIrck  Arch,   Bd.  90, 1S82,  8,  326;  ö.  Bi 
«osoroe  A.  A«  Tcirre,  Suüa  produziuue  ilei  i^lobutl  ro«iil  del  i 
Arehiv.  per  le  »oicnze  iiitf(lif*lii\  VoL  IV^  TU.  1^ 
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(Taf.  V,  Fig,  32).  Solche  Bilder  siüd  mm  leicht  im  Stande,  eine 
Zelltbeiluug,*  und  zwar  eine  amitotische  (directe>*  vomitäascbeu. 
Das  ist  ganz  besonders  der  Fall,  wenn  zwei  Spindelzellen  mit 
(  ihreti  Breitseiten  sich  verklebt  haben  und  die  parallel  gelagerten 
Kerne  derselben  an  den  gegenüberliegenden  Fläeben  abgeplattet 
erscheinen  (Taf.  V,  36?  38),  nnd  man  könnte  in  dieser  Anschau- 
ung Qoeb  bestärkt  werden  durch  Bilder,  in  welchen  die  Zellen 
sich  nnr  theilwei»e  und  nicht  bis  zur  Verschmelzung  der  Rand- 
paHien  der  Zelleiber  aneiuandergelagort  haben  i  Fig.  33.  Tal',  V). 

Vor  einer  Verwecbsluog  mit  einer  amitot iseheo  Theihing  von 
Leukocyten  schlitzt  jedoch  die  leicht  zu  erkennende  Natur  der 
Spiudelzellen  ond  Aer  Umstnnd,  d«ss  man  in  Haufen  verklebler 
Spindelzelle II  ganz  .ähnliche  Bilder  (Taf,  V,  Fig.  32  u,  40)  der 
Sebeüeinanderlagernng  zweier  Zellen  vorfindet  wie  die  eben 
fehriebenen, 

Dass  die  Spindulzellen  nicht  Vorstufen  der  rotben  Bhitkör- 
perehen  vorstellen,  kann  mit  der  grüssten  Sicherheit  ents^chieden 
werden.  Es  beweisen  dies  die  an  den  Spindelzellen  beobachte- 
fen  raikroehemischcn  Keaetionen,  die  Färbung  mit  Safranin  nach 
vorausgegangener  Behandlung  mit  dem  Chrom-Itsmium-Essig- 
sänregcmische,  die  Vergoldungund  dieTinction  mit  Anilinfarben, 
welche  Behandluugaweise  ant^s  siclierste  die  Angabe  von  Biz- 
zozero  und  Torre*  bestätiget,  da^s  die  ^ipindelzellen  nie 
hämoglobin haltig  sind.  Auch  die  später  zu  beschreibemlea 
Fugendformeu  rolber  Blutkörj)erchen  können  manchmal  eine 
•^pindelform  zeigen.*     Allein  diese  können  schon    durch  ihre 


1  VergL  A*  Go  Inbew,   Ober  die  Erschemnnoren,  welche  elektrische 
I  dea  sog^enaunteB  tWbloaen  FariDbeBtAndihellen  des  Blutes  her- 
bringen. A.  a,  0. 

-  Mijglicherwoiae  stellt  die  von  L  ö  w  i  t  (Über  die  Bildung  rother 
iid  weisser  Blutkörperchen)   Taf,    I,  Fig,  9  abgebildete    Zelle,   welche 
iwit  als   ^iu  Theüung  begriffene   weisse  Blutzelle**   aas  d.  Milzsaft  v. 
Ott  crisl  bezeichnet,  ninr  eine  Verschmebung  zweier  Spiudelzellen  vor. 
jl  Fig.  8  u,  1*  a,  a.  0.  mit  Taf.  V,  Fig.  32,  33,  34,  35,  36,  37,  38.  4ü. 

^G.  Biy^zözero  o  A.  A,  Torre,  Archivio  per  le  »eienze 
liehe,  VoK  IV,  N.  la 

*  W.  F  l  e  m  m  i  ng,  Beiträge  zur  Kenntniss  d,  Zelle  und  ihrer  Lebens- 
pbeinwigeu.  Arch.  ü  mikr.  An.  XVI^  1B79  S.  302 ;  M.  Löwit,  Über 
Bbildimg  imd  Zertali  weiaser  Blutkörperchen.  Sep.-Abdr.  8.  67. 
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[  ii  n  e  r  , 


Dimensionen  von  den  v.  Recklin^liausen'scheft  Si)in*ielz<.'lU 
nnterecbieden  werden:  vor  allem  haben  aber  diese  JugendjMrmc 
der  rothen  Blutkörperchen  einen  ganz  anders  gebnuten  Kern,  aU_ 
die  Spindeizellen. 

Die  somit  scliarf  zu  eharnkterisireüden  Spiudelzellen    ile^ 
Aiiipliibieiiblntes  als  Analoga  der  Bliitplllttchen  der  Säugethiere 
zu  betraebten,  muss  als  äusserst  gewagt  bezeichnet  werden,  «o 
lange  man  Charaktere  und   Provenienz   der  BlutplUttchen   der 
Sängethiere  nicht  besser  kennt,  als  bis  jetzt 

Es  nnterseheiden  sieb  die  eigenartigen  Beck  linghs  na  en*- 
isphcn  Spindekellen  von  allen  übrigen  Zellen  des  Blutes  und  e« 
gelingt  nichtj  einen  sicheren  Zusammenhang  derselben  mit  den 
weissen  oder  rothen  Blutkörperchen  nachzuweisen.  Ich  will 
darum  erinnern,  dass  bereits  Oolubew*  auf  die  grosse  Ahnlieb- 
keit  zwischen  den  Spindelelcmenten  der  Capillargefässwand  und 
den  v.  R ecklingha US en 'sehen  Spindelzellen  hinwies,  und  dasa 
Ranvier*  geradezu  über  sie  sagt:  ^il  y  a  tuut  Heu  de  croire 
que  ce  sont  \ä  des  eellnles  endotli^tiales  de  la  paroi  raiscnlaire 
qui  sont  tomh^es  dans  le  torrent  circulatoire". 


D.  hl  Mitose  befindliche  Zellen, 

Die  Mitosen  wurden  nowohl  an  Sebuitten  wie  an  Trocken- 
präparaten von  Milzen  frisch  gefangener  Frösche  und  Tritoneu 
untersucht  Besonders  die  letzteren  enthielten  (Ende  April,  Mai 
und  anfangs  Juui)  eine  ungeheure  Anzahl  von  Mitosen  in  der  Mili, 
so  dass  ich  fUtur  au  Milzschnitteu  bis  17  Mitoseti  in  einem  Ge- 
sichtsfelde (bei  Reichert  Obj,  7,  Oe*  2)  beobachtete.  Einen 
solchen  Schnitt  zeigt  Taf,  I.  Derselbe  wurde  farbig  darg<»leUS 
nach  einem  Mikrophotogramme,  welches  Herr  Assistent  Dr,  0* 
Zoth  im  Institute  auztifertigen  die  Güte  hatte,  wofUr  ich  ibui 
meinen  verbindlichsten  Dank  aussprechen  muss.  Daa  Gerllal  und 
die  Grenzen  der  Zellen  wurden  mit  einfachen  Contoureu  möge* 
legt,  die  Kerne  völlig  genau  so  dargestellt,  wie  sie  iich  an  den 
Tinctionspräparate  präsent irten» 


1  Ä.  G  0  1  u  b  e  w ,  Arch.  f.  mikr.  Aa,  V,  1861»,  S,  51 
»L.  Rsuvier.  'f  mit^  teebtiique  d'hitftologie,  p.  192. 
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Die  Mehrzahl  der  Zelltheilungen  befindet  ßich  an  den  Rand- 

piirtien  der  Milz  i  Taf,  1,  rechts). 

Schnitte,  wie  den  eben  beschriebenen;  erhielt  ich  von  Milzen, 

die  mit  Fl  e  mm  in  g'schem  Gemische  oder  Va%  Chrom  säure  in 
der  sehou  beschriebenen  Weise  behamlelt  und  dann  mit  Safraniü 
gefärbt  wurden.  Beide  genannten  Flüssigkeiten  oouserviren  die 
Kemtheilongsfiguren  in  sehr  gnter  Weise.  Jedoch  scheint  es,  als 
ob  in  der  letztgenannten  Flüssigkeit  die  Kerntheilungsttgnren 
leicht  gequollen  wären.  Wenigstens  nehmen  sich  die  Kernfiguren 
an  mit  Fleniming'scliem  Gemische  vorbchandelten  Präparaten 
noch  viel  zaiier  aus. 

Sehr  gut  eignen  sich  die  Schnittpräparate  von  in  Chrom- 
säure gehärteten  Milzen  zur  uacbtragliehen  VergoMuiig  nach 
Pfitzner.  *  Die  Präparate  gelingen  immer,  sind  sehr  leicht  her- 
zustellen und  bieten  in  den  schön  mit  Gold  impräguirteu 
Sehleifen  der  karyokinetisclien  Figuren  sehr  schöne  und  überaus 
deutliche  BiUicr  dar. 

Auch  au  Trockenpräparateu  des  Milzsat'tes  sielit  man  die 
Mitosen  zahlreieli  und  wohl  erhalten.  Es  kann  rasch  eine 
grössere  Auzahl  von  Trockenpräparaten  hergestellt  werden, 
welche  nach  erfolgtem  Erhitzen  fixirt  nach  beliebigen  Me- 
thoden verarbeitet  werden  können.  Die  Kerntheilungsfiguren  sind 
in  vollendeter  Weise  conservirt  Ferner  erleichtern  die  Trocken- 


Präparate    die 


richtige 


Auflassimg  der    Mitogen  an  Prhnitteu, 


an    welchen   dieselben   durch   ilire    Lage    oft    schwieriger    zu 
deuten  sind. 

Die  iliclite  Aueiuauderlagerung  der  Zellen  im  Schnitte  be- 
einflusst  oft  die  Form  der  Zelleiber  und  der  Kerntheilungsfigiiren 
und  dann  sind  die  letzteren  oft  nur  schwierig  in  der  richtigen  Weise 
aufzulösen.  Von  dem  Drucke  der  umgebenden  Zellen  befreit, 
streben  dagegen  die  mitotischen  Zellen  sozusiigen  in  ihre 
Gleichgewichtsfigur  zurück.  Die  Trockenpräparate  ermöglichen 
CS  so,  sich  vorerst  über  den  Verlauf  der  Karyomitose  an  typi- 
schen Objecten  orientiren  zu  können;  und  ergänzen  das  an  den 
Schnitten  Gesehene  in  der  Weise,  wie  es  etwa  Zupfpräparate 
thun  würden. 


W.  Pfitzner:  Mon>h,  Jahrb.  Vü,  18H2,  H,  289. 
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Theiluogen  rolher  Blutköqierchen  wurden  zuer 
Reoiak'  und  ButHclili*  geselieo.  Später  beticbrieben  Theilun* 
gen  Kölliker^,  6erlach\  Kitidflei8eh'\  deren  Uilder  gut 
iils  Mitoseu  aufgefasst  werden  können.  Nach  der  Aiifsiellang  der 
Lcbre  von  der  indirecten  ZellllieilunK  wurden  AütoMcu  (baen»i>- 
globinhältiger  oder  haciiioglol)inlo8er  Vorstufen)  rotber Blutkörper- 
chen (beim  Kalt-  oder  WarniblHter)  beachrieben  von  MayEöI^ 
Fleniming'tPeremeschko^  Funke^Bizzoxero*'^,  Torre", 
Pfitzncr'»,llskott'^\Löwit**,Watd8tein*\Arnoia*«  Ilfibl'^ 


>  R.  KeuiAk:  Med.  Veremsseitucig  1841,  Xr.  il.  Cauj*tAtt'a  jAbrci- 
bericbt  1841-,  Müllers  Arck  f.  Anat,  Phys.  otc,  Jahrg,  1858.  S.  178.  Ot 
nach  W.  Fli'mmiiig,  Zell«uVmtans  etc,  S.  418.  —  über  die  Zelttheilaxi^ea 
H  f  m  Ä  k'B  vTgh  W,  F  l  f  m  m  i  n  g,  ZellsnbstatiE  i^tc.  8.  iW». 

'-^  Nach  M.  LüwU  (über  die  BiUliiut^  rolher  und  WAisaer  ßlutkpelL 
R  2)  finden  »irh  die*  Anjcriiben  und  Abbildiingt^n  ?on  DUtachli  zum 
Tht^ile  in  CK  Bornard,  Lticttn»  »tir  le»  jdicnouL  de  la  vie.  T.  I,  p.  3U6. 
Pari«  1878. 

»Köllikor;    Hnndb.  d.   Gewebel.  d.  Mdnschen.    V.   AnÜ.    Leip 
18*57,  8,  637, 

«  J.  G  erlaub:  Handb.  d.  allgurn«  u.  apeo.  Gewebelehre  d.  maoacM. 
Krirpcrs.  2.  Aufl.  Wien  t8<K),  S.  18  und  56. 

iE.  Riödfleiieh:  Areb.  l  Mikr.  Au.  Bd.  XVÜ,  18B0,  S.  1  iL  2L_ 
Taf.  Uli  vgl  W.  FlemtDing,  Zellaubstjiu»  otc.  S.  28J>. 

'«W.  Mayzel:   Med.  Zeiluu^  (pobiisdi)  lÖ7ö,  Nr.  27*   und  terserj 
H(>fronnn-8chwalbtVji  .Itihresber.  V,  18T8,  I,  S.  30». 

7  W.  Flemmiog:  Arch.  f.  BÜkr.  An.  XVI,  1879,  8.  SOg  (8.  896}. 

«  M.  Perein eM-hko:  Cmtrülbl.  f.  d.  med.   WIm«.  1879,  Kr.  S8;  BldT 
rewtralb!.  I,  1881,  Nr.  2. 

*  E.  Funke:  Ceutralbl  f.  d.  med.  Wiss.  1880,  Nr.  41. 

!»>  J.  ßUxofero:  Centralbl  f.  d.  med.  Wag.  1881^  Nr.  8. 

II  J.  H 12202 ero  und  A,  A,  Torre:  Ceutralbl.  t  d.  med.  WUe.  IBdt» 
Nr.  88;  Virch,  Arck  95, 18H4.  88.  1  n.  2G, 

"  W.  Pfltxuer:  Areb,  ^mikr.  An,  XX,  1882,  &.  U7. 

la  N.  UBkotf:  Anli.  f,  inlkr.  An.  XXI,  188Ä,  8.  tÖL 

»4  M.  Löwit:  a,  »,  O.  1883. 

i^  L.  Waldaleiü:  Viröh.  Arch.  Bd.  91, 1883,  S.  1«. 

'"  J  Aruüld:  VIrch.  Arch.  Bd.  m,  18H8,  8,  l. 
t     Kabl:  Morpbol.  Jahrb.  X,  1886. 
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'hisalix*,  Geelmuyden*.  Boccardi^  TÖrök^  u.  A.  Aach 

die    „certaines   lbrnie.s   anonnales'^   der  rothen   Bliitk('»q>erchen, 

„h^maties     anormales    k  noyau    profondf^ment    modifi^^     von 

Poachet^    sind  jedenfalls,    wie  Flemming**  und  Fhisalix^ 

erkannt  haben,  Karyomitosen,    wahrHcheiolieh   Sternforni    des 

Mntlerkernes    und  Sternlbrtn    der    Tochterkerne.      Dass    aneb 

■pbragtzow'^  Kerntheilangsfi^ireu  gesehen^   aber  nicht  etitspre- 

fheud  gedeutet  hat,  hat  Flemming^  gezeigt.    Auch  die  Bilder 

Fellner's*"  bringen  zweifellos  gut  beobachtete,  wenn  aneh  nicht 

als  solche  erkannte  Karyokinesen. 

^        Eine  ausgedehnte  und  durchgreifende  Bedeutung  fllr  die 

fe^enntnis   der   Blntbildung   erlangte    die   indirecte    Zelltlieilung 

■über  erst,  als  Luwit  die  Lehre  aulstellte,  dass  die  rotlien  nnd 

Hie  weissen  Blutkörperchen  zwei  getrennten  Entwickltmgsreiheu 

ingehören.    Dieser   Lehre   entsprechend   stellte  er  zunächst  die 

Tbat&ache  hin,  daj*s  der  Bau  der  Kerne  der  rothen  Blntkörper- 

ehen  wesentlich  verschieden  von  dem  der  Kerne  der  weissen 

Blutkörperchen  sei.    Der  Kern  der  ersteren   sollte  eine  Netz- 

etractnr  aufweisen,  die  dem   Kerne  der  letzteren  fehlen  sollte. 
Jeide  Arten  von  Zellen   sollen  in  ifirer  Entwicklung  zurtVckzu- 
^bren  sein  auf  Vorstufen,  welche,  für  die  rothen  ebenso  wie  fUr 
'  lie  weissen  Blutzellen,  frei  vom  Haemoglobin*'  sein  sollten.  Diese 


1  C«  Phi Salix:  Arch.  de  zoolog.  exp^r,  et  g^nör.  t.  Lacaze-Dutbiers. 
beux.  »6r.  ÜI.,  l^Sb,  8,  569. 

2  H,  Chr.  Goehuuyden:  Vircb.  Arch.  105,  1886,  S.  136, 

•  G.  BoccRrdi:    Lavori  esegii.    nelF   istituto  fis,    di   Napuli,   Fase, 
81. 

*  L,  Török:  Arch.  f.  mikr.  An.  XXXR,  1888,  a  60a 
ö  G.   Pouchet:    Joura.    de    Tannt   et  do   Im  phys.  par  Robin  et 

[chet,  1879,  S.  9;  Taf,  III,  Fig.  15. 

'«  W.  Flemming:  Zellsubstanz  etc.  S.  289. 

C.  PhlsAlix:  a.  a.  0.  S.  447. 
»Obrastzow:  Vlrch.  Arch.  1881,8.358. 
»W.  Flemming:  ZellÄubBtanz  etc.  S.  370. 

"L.  FellDer:  Wiener  medjc.  Jahrbücher  1880,  S,  442,  Taf.   XXIL 
Euäüelform  der  Tocbterzellen;  2CfHa,  :le   acheiueD     Miitterkniiuel    vov- 

I allem.) 
fli  Die   NetibilduDg  der  rothen  Blutkörperchen    mittelst    mitotiecher 
puii^  buefiioglobinireier  Vorstufen  hat  bereits  FlemiDing  beröhrt,  wie 
doMeu  ^Beiträge  zur  Keautuis  der  Z^lle  und  tbrer  LebeuserBcheinun* 
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naunte  er  Erythroblaslen  und  Lenkoblastcu, '  lu  der  Krythro- 
blasteureihe  »oll  die  Tlreiluiig  der  Zellen  iiidirect  ( uiitoti^cli)  er- 
folgen; in  der  Leukoblasieureihe  aollte  nach  Li^wifs  ersten 
Allgaben  nur  amitotische  ulirectei  Zelltheiltiug  vorkoniinen.  Die 
letzt lire  Augelmiiung  niodiiiinrte  Löwit  späfer,  weil  er  anch  bai 
der  Theiluug  meiner  Leiikoblagten  nicht  blos  eine  Kernxer* 
schnürung  nach  Kemak's  Schema  (HoloseliiBis-FlenimiDg)  be- 
obachtete, soiideni  Diffcrenzirungen  der  cliromatischen  ^-^  '  nat 
des  Keniee  bei  der  Theiluog  auffreten  sah,  die  er  als  i  fe 

Form  der  indirecteii  Zelltheiliing  (divisio  iudireeta  per  grauula) 
der  iudirecten  Zelllheilung  bei  den  Erytlirobla^ten  (divieio  in- 
direeta  per  fila)  gegeiillberstellte.  Zwischen  diesen  beiden  ZcU- 
reihcn  kommen  iiacli  LOwit  keine  Übergiinge  vor. 

Diese  Leitkoblaf^ten  nnd  Erytbroblasten  &I0  getrennte  Am- 
^ngspunkte  zweier  Entwieklun^r^reiheti  von  Zellen  acecptirtc  auch 
benyti.*  Obwohl  er,  im  Uegensatxe  zu  Li5wit,  anch  fllr  die 
Leukoblanten  die  diviaion  cint*tir|ne  nachweist,  findet  er  trotzdem 
noeli  genug  Unterschiede^  zwiBchcn  den  Leukoblaslen  nnd  dea 
Erylhroblasteu,  um  beide  Formen  von  lilntzellen,  die  rothen  und 
die  weissen,  ah  streug  getrennte  Reihen  hinzuMtellen. 

Gegen  diese  Lehre  Hesse  sich  einwenden,  dass  beide  Reihen 
von  Zellen  eine  frühe  Phase  ihrer  Entwicklung  gemeinsam  haben 
kr»nnten  und  dass  Zellen  mit  ruhendem  Kerne,  die  nicht  von 
einander  untersehieden  sind,  al«  gemeinsamer  Ausgangfipnnkt  fllr 


gen,"  II,  Th.  (Areh.  f,  luikr.  Au.  XVIII,  S.  151)  entmiiumou  worden  k*mi: 
^liiuörliidb  der  Blutgefässe  »iiid  die  Jugeudform^n  rother  JilutjfcLdJcü»  dit 
tHfvh  ktMn  oder  weuig  Haemoglobio  haben,  von  fÄrbloscn  Blutzdlcn  niebf 
zu  naterflcheiden.  Eratere  aber  theilen  sich,  wie  ieh  boticlirieb»  liidinsct'' 
(S.  167). 

1  LAwit  verunddet  mit  Uecbt,  wir  ep  auch  Norri»  iTho  phy», 
und  |>ath,  ol'Uie  bltiod«  Loudoii  18H2.  latrod.  XLLIJ)  und  Phisalix  (4,  «.  <k) 
thuUf  den  Numen  „HtLomutobiasttiu*'  zu  gtibrAUcheu,  well  bbjeut  »dios 
rinf  Reibe  ganz  verschiedener  Zollen  (angef.  von  L.  Mala §«e«:  Arclu  d« 
phvB,  norm,  et  path.  Deui.  »t^r,  T,  nouv,  ler  »eni.  1882,  8.  1)  mit  di«iefD 
NamL'o  belegt  wurden.  Die  BnzeichnungcnLenkoblftöteti  und  ErytJjrobla»tci» 
nimmt  auch  D  enya  an. 

•' J.  Denys:  «.  &.  0« 

^  Einen  Ubcr^lehtlichen  V^erKltdch  di*r  Daratt^ünng  der  l^nkobliuitan 
und  Erythro  bLa^tt-n  tinc]i  r.iiwlt  hihI  Itrruv)«  f%.  In  hvm  ti.  ;t.  ri    S     yJ.  i 
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lie  EntwieklungSTeihc  sowohl   der  Erythrocyteu  als   auch  der 
|Lenkocyten  vorhan'len  seiu  koünteu. 

Eine  Prltfang  dieses  Einwurfes  habe  ich  vorzunehmen  ge- 
'  sucbty  indem  ich  ziier8t  nntersiiohte,   ob  die  Keihe  der  an  den 
—^Bhitzcllen  aufeulindendeu  mrtotisehen  Figuren    eine  solche   ist, 
^daas  sie  durch  die  von  Low it  bescbriebeüeu  und  abgebildeten 
wirklich  vollständig  ert^chöpft  wird.   Es  kommen  hier  namentlich 
die  ersten   Phasen  des  mitotischen   Vorganges,   die  lc>cker   und 
enge  gewundene  Knäueltbrm  des  Mutterkeniö,  uini  die  ihr  zii- 
■DlSchst  vorausgehenden   ruhenden  Kerne,  welche  die  Metamor- 
phose in  die  activen  Kerne  eingehen  können,  welche  Pfitzner' 
Isehr  bezeichnend  als  im  Statlium  der  ^Thcilungsreife"  stehendo 
hingestellt  hat,  in  Betracht. 
Das  Mheste  Stadium  von  Mitosen  der  Mil/zelleu  präsentiren 
Zellen  {Tat  II,  Fig,  2),  dereil  Grösse  ziemlieh  gleich  ist  und  mit 
der  Grösse  der  ruhenden  Zellen,  aus  welchen  sie  hervorgehen 
tonnen,  und  mit  der  Grösse  der  folgenden  Theiliingsgtudien  über- 
einstimmt.   (Vgl,  Taf.  II,  Fig.  1,  2  h.  d,  folg.)    Die  Form  dieser 
Hellenist  eine  mehr  uder  weniger  längliche.  Die  Zellsobstanz  der- 
lelben  erscheint  an  mit  Flemming^ebem  Gemische  behandelten 
rrockenpräparaten,  die  mit  Safranin  gefärbt  nnd  mit  Alkohol 
ron  Itberschllssifrem  Farbstoife  befreit  wurden,  in  einem  braun- 
rothen  Farbentone  (Taf.  11,  Fig.  2),  welcher  auts  deuHichste  von 
Jer  Färbung  der  Zellsubstanz  der  feinkörnigen  Leukocyten,  jener 
Jtler  Erythrocyteu  und  auch  von  der  Flirbnug  der  Zellsnbstanz  in 
ipjiteren  Phasen  der  Mitose,   und    zwar   den   auf  das   lockere 
|lvuiiuel8tadiuui  folgenden  Stadien,   sich  abhebt.    (Vgl,  Taf.    li, 
Fig.  3  u.  d.  tiV)  Der  Zellkörper  erscheint  homogen,  wenigstens  ist 
l^eine  gröbere  Grannlirnng  in  demselben  wahrznnehrnem 
L        Da  der  gewöbnlich  etwas  excentrisch  liegende  Kern  sehr 
fprom  ist,  bildet  die  Zellsubgtanz  nur  einen  schmalen  Saum  um 
den  Kern. 

Die  Zellsubstanz  ersebeint  von  deui  Kerne  gewöhnlich  durch 
sinen  engen,  farblosen,  nicht  Überall  gleich  breiten  Hof  getrennt, 
^^icsem  ein  blos  optisches  Phänomen  zu  sehen,  geht  nicht  an, 

1  W,  Pfitxncr:  Arch.  t\  mikr*  An.  XXII,  S.  C2'L  (Beiträge  zur  Lehre 
^Bau  des  Zellkemes  imd  äeiücu  Tbeiluugsaracheinungen,  S.  616«) 

Ufb.  d.  matb«Mi.*n«tii^-»  Ci,   X»:VU1-  Bd.  Abth.  IIL  IT 
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deno   tüiinchoial  mngibt  er  nicht  den  piu/.eü  Kern,  ist,  wie  g^*■ 
sagty    ungleielimä.S8ig    breit    nnd    ändert    sich    niebt   mit    der 
Richtung  der  einfallenden  Belonehtnngsstrahlen,  Er  i«t  rielniebr 
als   der  Anndniek   einer  in  der  Umgebung  des   acüven  Kernes 
auftreteiulen  Veriinderiing  der  Zeilsubstanz  aufzufassen. 

Der  Kern  steigt  die  chromntisebü  Substanz  angeordnet  in 
Farm  eines  feinen,  in  engc^  ebcnmässige,  gleieh  weit  von  ein- 
ander abstehende  WindniiK^'ii  {relegten  FadenknÖneU,  der  di« 
KcrumaBse  gleichmäfeisig  erilVUt  (Taf,  II,  Fig.  2).  Die  WindnngeB 
zeigen  keine  scharfen  Knickungen  und  keine  Ungleichheiten  der 
Dicke.  I>er  Kenisaft  ersebeiiit  vollkommen  farblos.  (Jb  im  Faden- 
knHael  Uiilcrbrecbungen  vorkommen,  kann  bei  der  Dünne  de« 
Fadeiiwcrkes  üihI  rler  l^nge  der  Win<iungen  nicht  sielier  eut- 
Hchieden  werden.  Er  durfte  sich  jedc^ch  höchst  wahrscheinlich 
kaum  anders  verbMlti-n  als  hei  gleicliwerthJgen  Kernen  andere 
Zellurtcn,  wo  ein  ge»cblo88ener,  ebromatiseber  Fadenknänel  nacb^ 
zuweisen  ist 

Verbindungen  einzelner  benachbarter  Windung«zUgc  durch 
Fäden  cbromatigcher  Substanz    konnfeti    nicht    wabr^it  n 

werden,   mögen  jedoch   an  Zellen,  deren  Kern   noch   ti  r 

genug  vom  rubenden  Kerne  sich  entfernt  hat,  immerhin  noch  Tor- 
kommen* 

Stellt  man  genau  auf  die  grösste  Peripherie  de«  Kertir; 
80  findet  man  die  farblose  KerngTundsubstaux  gegen  den  helleii 
den  Kern  umgebenden  Hof  scharf  und  deutlich  abgegrenzt.  Vcr- 
linderung  der  EinKteltuug  des  Mikroskops  IHest  an  Stellen,  wo 
die  Fadenseblingen  nicht  allzu  knapp  an  der  Kernwandung 
liegen,  deutlich  einen  scharf  gezeiehnetenj  dünnsten  Contour 
wahrneluneu;  der  letztere  ist  der  Ausdruck  der  aehromatiecheo 
Kernmemhran,  die  überall  glcichmössig  ohne  Unterbrechong  den 
Kern  umzieht. 

Die  Zellen  mit  der  eben  beschriebenen  Anordnung  der  ehro- 
rnatisehen  Substanz  des  Kernes  fa^se  ich  al«  Stadinni  de« 
enge  gewnndenen  Mutterknäuels'  der  farblosen  Erythroblar»leD 
Lriwit's  auf.  Lilwit  selbst  bat  aber  dicscB  Stadium  njrlir 
beschrieben;   wa^   er  als    ,,grosse   Mntterknäuel   (Flemming) 

3  Vergl.  W,  Flrmmlng:  ZellaabfltÄn«,  Knra  mid  ^^«dllheiliiii^,  Fi|f.  T» 
8.  2ßa. 
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denen  CLromitinmaöchon  '  besehreibt'  und  Taf.  11^ 
Fig.  58  abbildet,  iöt  jt-dt-uialls  kein  eüg  gewundener  Miitter- 
knäuel,  wie  aolche  die  vou  mir  geseheaen  Objeete  (vgl  Fig.  2, 
Taf.  II,  Fig,  2,  Taf.  IIIj  erkennen  lassen. 

Die  eigenartige  Kernstrnetur  zeigt,  dass  diese  Zellen  der 
karyokinetiseheu  Reihe  angehören. 

Sie  stinimeu  nait  keiner  der  sonst  noeli  in  der  Milz  voi-find- 
liehen  Zelltbrmen  llberein.  Mau  kaim  sie  nicht  mit  Erythrocyten 
verwechseln,  oder  mit  durcli  Qucllang  veränderten  Erytbrocyteu. 
Die  ertiteren  mlUsten  das  chromiUiäehe  Netz  de^s  ruhenden  Kernes 
zeigen;  in  gequollenen  Erythrocytenkerneu  (vgl.  Abschnitt^ 
pag.  9  dieser  Abb.i  könnte  man  keinen  so  feinen,  scharf- 
gefiirbten  Fadeukuäuel  finden.  Sie  stimmen  auch  nicht  mit  den 
ruhenden  Ery throb lasten  von  Löwit  und  Denys  llberein,  für 
deren  Kerne  Lowit  nnd  Denys  eine  netzfiirmige  Anordnung 
des  Chromatins  fordern.  Sie  können  aber  auch  nicht  als  Leuko- 
blasten  im  Sinne  Lowit'g  nnd  Denys'  aufgefasat  werden,  weil 
deren  Kerne  eine  ganz  andere  Struetur  besitzen. 

Wenn  wir  nun  unsere  Zellen  mit  den  von  Löwit  be- 
schriebenen vergleichen,  denen  er  einen  ^Mutterknänel  mit  eng 
l^ewnndeneu  Chromatinmaschen^  zuschreibt,  so  ergeben  sich 
wesentliche  Abweichungen.  Die  Chntmatinbänder  erscheinen  bei 
Löwit  viel  dicker  und  lassen  die  Bezeichnung  eines  „feinfadigen^ 
Korbgerüstes  mit  eng  gewaudenen  Fäden  iFlemming)  nicht 
als  zntreflFend  erscheinen.  Bei  Löwit  sind  regelmässige  Ana- 
etomosen  der  WindungszUge  der  chromatischen  Substanz  ge- 
zeichnet, was  dem  Charakter  eines  wahren  Knäuels  widerspricht. 

Für  die  von  mir  besehriebeuen  Bilder  luuss  ich  hervoi- 
beben,  dass  in  Übereinstimmung  mit  den  tljr  die  Kinese  des 
Kernes  anderer  Zellartcn  gütigen  Darstellungen,  z.  B*  Flem- 
uiings  und  Retzins  *,  auch  tllr  das  früheste  Btadinm  der  Mitosi» 
der  in  der  Milz  vorfmdlicheu  sich  theiienden  Blutzellen  ein  echter 
Fadenkuäuel  existirt^  der  durch  eine  Umwandlung  aus  der  Ge> 
rUstform  ruhender  Kerne  von  Zellen,  die  wir  später  beschreiben 
werden,  hervorgeht. 

SM.  Löwitf  Über  NeubiM.o.  Zerfall  weisser  Blutkpcb.Sep.  Abdr,S.38. 
3  6.  Hetsitis:   SturUen  Ober  die  Zeilentbeil niig:^  Biolog,  ITutersuchun- 
f  Jahrg.  l8dU  S.  lOiK 
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Das  nächste  Stadium  der  mitotischen  VerÄiiderniii^'   uu« 
Zellen    ist   das   mit   der    lockeren   KuHuelforin   (Korbfurmi    de.* 
Mutterkernes  (^Flemminge;  Taf.  II,  Fig,  3).    Die  Orfisse  der 
Zellen   stimmt   in   diesem  Stadium   mit  der  Griisse  der  Zelleo 
der  Phase  des  eng  gewundenen  KnaueU   (Taf»  11,  Fig.  2^  Übe 
ein.    In  Bezug  auf  die  ZellKubBtanz  im  Stadium  des  lockere 
Knäuels  sei  das  Folgende  bemerkt,  Sie  erscheint  an  Trocktsn 
Präparaten,  die  mit  Flemming'srhem  GeniiRche  nachhehandel^ 
mit  Safranin  gefärbt   und   mit  Alkoh(d   gut  au-vgezogen  wurdei 
rfUhlieh  gefärbt,  dodi  ist  iliesemKoth  beiden  verschiedenen  Zellen 
bald   mehr,  bald  weniger  Braun  beigemischt  (Taf.  II,   Fig,  B) 
dadurch   kann   einerseits   eine   fast   m    dunkle  Färbung  wie  ic 
engen  KnHue)?<tjuliuni,  anderseits  eine   fast  «o   belle   wie  bei  dej 
späteren   Phasen  der  Mitose  zu  Stande  kommen,   ein   Befund^ 
welcher  die   nahe  ZusarameogebOrigkeit  der   beBchriebenen  St 
dien  der  Mitose  (Fig.  2  und  3,  Taf.  H)  zi*igt* 

Der  Kern  mit  der  lockeren  Knäuelforni  ist  gegen  den  Zell- 
leib, wie  es  scheint,  doreh  eine  achromatische  Membran  b« 
grenzt.  Der  Kernsaft  ist  vollkommen  farblos,  die  cliromatiisched 
Schleifen  erseheinen  dicker  al«  beim  eng  gewundeneu  Knäuel| 
die  Dicke  der  Fäden  des  lockeren  Knäuels  ist  nngellihr  di^ 
Dicke  der  Schleifen  chromatischer  SuliStnti'Ä  in  den  noch  zu 
schreibenden  nachtblgendcn  Phasen  iler  Mitose.  Nueleoleti,  Vei 
dickungen  und  c|Uerc  Verbindungen  tlerWindnngszUgcdeeKnäa 
fehlen  vollständig. 

Igt  der  eng  gewundene  Knäuel  vorhanden,  m  erscheint  der 
mit  Safraniu  gefärbte  Kern  in  «einer  Masse  nicht  so  gleichmäsgig 
und  satt  roth  gefärbt,  als  wenn  daH  Stadium  des  lockereu 
Knäuels  vorhanden  ist  Es  kämmt  dies  eben  davon  her,  da08  der 
eine  ans  dUnneren,  der  andere  au«  dickeren  FaHcrn  chroma- 
tischer Substanz  bestehende  Windnngsztlge  darbietet.  Dieser 
Unterschied  des  Ansehens  erhält  *iich  auch  dann  noch,  wenn 
die  Kernftiden  gequollen  und  in  ihrem  Verhftltniss  zb  einander 
verschoben  zur  Anschnunug  gelangen. 

Ks  ereignet  «ieb  nämlich  j;anz  ebenso,  wie  wir  eg  hei  de« 
Erythroeyten  beschrieben  haben,  auch  an  den  beachriebenen 
Stadien  der  mit<»tiHchen  Zellen,  da*s  sie,  wenn  der  Milx^aft  nicht 
rasch  und  völlig  frigch  im  Trockenpräparate  tixirt  wird,  im  ge- 
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litolleDeu  Znc^tande  zur  Beobachtung  gelaogen.  In  dieseni  Falle 
tüQU  die  AufU»8aiig  der  Kernstruetur  Hcliwierigkeiten  machen, 
Luch  hier  kann  sich  die  chromatische  Substanz  zu  mehr  uuregel- 
[lässigen,  den  ureprUnglielien  Charakter  des  von  scharf  begrensi- 

gleich  dicken  Balkenwindungen  dinvUzogeneu  Kernes 
rerwi^cheoden  Chrunfatinklumpen  xusanunenschieben,  welche 
fcich  aber  nicht  frei  im  Innern  des  Kernes  befiödeu,  gondern  nn- 
gleichmässig  dicke,  strangartige  Formen  darstellen,  damit  noch 
Inf  ihr  Entstehen  aus  den  nebeneinander  laufenden  Windunge- 
reiben hinweisend.  Auch  liier  nimmt,  je  nielir  die  Qnellung  ror- 
feschritten  ist,  die  Intensität  der  Fiirbnug  ab. 

Dem  Gesagten  'mioige  ist  auch  der  Umstand,  dass  an  den 

?chnitten  der  Milz  die  enge  und  lockere  Knäuelforni  des  Kernes 

1er  kinetischen  Zellen  nicht  iu  der  riegelmässigkeit  und  Sohon- 

ieit  gesehen  wird,  wie  an  gut  gelungenen  Trockenpräparaten, 

tut  verßtiindlich.  Die  rrsjiche  ist  in  der  Wirkung  der  FixirflUssig- 

UMten  zn  suchen,  welche  die  Kerne,  während  sie  im  Stadium  der 

[nänelform  stehen^  iu  der  gleichen  Weise  verändern,  wie  die  Kerne 

ier  weissen  Blntkr>rperchen,al8o  eine  ähnlicheUmlagerang  der  nr- 

IprUriglichen  Anordnung  des  Chromatins  bewirken,  wie  sie  l>ci 

len  einkernigen   Leukueyten   gcnniier  beschrieben  wurde.    Die 

rixirflllssigkeiten,  welche  wohl  voraüglich  im  Stande  sind,  die 

litder  weiter  viirgesehrittenen  Kernmetamorphose  mehr  differen- 

Birten  Schleifen  zu  couserviren,  sind   in  diesem  Falle  nicht  ge- 

Mgriet,    die    Structiir    der    KnUnelform    natnrtreu   tu    erhalten* 

Zweifellos  sind  die  Schwierigkeiten  der  treuen  Conservirung  der 

ICuänelform  llberhaupt  die  Ursache,  dass  diebe  Phase  auch  bei 

köderen  Zellarteu  am  spätesten  richtig  beobachtet  wurde,  Jeden- 

^1U  sind  die  späteren  Theiluugsfiguren  viel  widerstandsiKliiger. 

|uch  an  guten  Troekenpräparaten  sieht  man  nahezu  nie  stärker 

reränderte  Mitosen  in  spiiteren  Phasen;  häufig  sind  dagegen  auch 

II  die  Knäuelformen  verändert, 
pEs  soll  hier  an  die  Darstellung  Flemmiug*8  erinnert   wer- 
,  der  den  Kern  in  den  Anfangsstadien  der  Karyokinese  iu 
'er  Gesammtform  des   ruhenden   Kernes  noch  erhalten  eiehl.  * 
Erhaltenbleiben   der   Form    und   Grösse  iu  den  Anfangs- 
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Btadien  der  activen  Kerne  erlaubt  aber  niöglicberweise,  nner  me 
BescUaffeßheit  und  Zusammensetzung  der  Kerne  schliesscn  zn 
dürfen,  dass  sie  sich  in  Beziig  auf  Qiielluug  und  VeräiidertiD|r 
durch  FixirflUssigkeiteu  ähnlich  vorhalten  wie  die  rulieodeo 
Kernc^  welche  von  Fixirflüssigkeiten  in  Bezug  auf  die  Anordnnnj^ 
der  ebromutiiächen  Substanz  erheblich  verändert  werden  kr»nnaD. 
Da^cegen  werden  die  späteren  Phasen  der  fadigen  Kerndiffei^en* 
zirnug,  sobald  einmal  die  Form  des  rutiendeu  Kernes  verlassen 
wurde,  gut  conservirt.  Es  wHre  somit  der  Vermuthung  Raum  2n 
geben,  dass  da«  Mi-ssverh^iltiils  der  Knäuelformen  an  Trockenprü- 
paraten  und  Schnitten  desselberi  Objectes  dem  Eioflassc  der 
Fixirflüssigkeiten  zuzuschreiben  ist,  welche  eben  nur  die  Anfang«- 
pha^eu  der  activen  Blutzelleu  in  der  gekcunzeichDeteu  Weile 
verändern. 

Die  enge  und  lockere  Knnuelform  des  Keni8,  die  wir  be- 
schrieben haben,  istinnut  mit  den  gleichen  Phasen  indirecter  Zeil- 
theihmg  anderer  Zelhirteii,  wie  sie  iiisbesundere  von  Flemming 
und  Retzins  ^  beschriebeu  wurden,  völlig  liberein.  Die«  hi 
wichtig,  weil  wir  sie  succcssivo  hervorgehen  sehen  werden  ans^ 
Zellen  mit  ruhenden  Kernen,  welche  der  Reihe  der  LeukoeytCD 
zugerechnet  wertlen  mllsscn. 

Mit  dem  Mm  uns  beeehriebenen,  lockeren  Knäuelstadiam 
stimmt  die  Fig.  12,  Tafel  I  der  ersten  Mittheilung  LüwitV 
überein^  welche  er  als  grosse  (farblose)  Bildun^^^szellen  anff-  * 
Und  als  „grosse  Knäuelformen  mit  den  scharfen  winkligen  Kni< 
geu"  in  sein©  y,lockcr  gewundenen  Kniiuelformen  mit  den  IMugeren 
Winduiigsabständen**''  übergehen  lässt.  Vor  diesem  Stadium  liegt 
unser  tVUher  besehriebenca,  enges  Knäuelstadiiim,  welehes,  wie 
t»chan  gesagt,  in  Löwit's  Reihe  fehlt,  nachdem  wir  den  io 
Liiwifs  zweiter  Mittheilung  angeftUirteu  „Mntterknäuel  mit  eng 
gewnuiletten  Chromatiumaschen"  nicht  als  mit  dem  von  qqshIs 
erstes  Stadium  der  Mitose  beschriebeuen  eng  gewundenen  KnHuel 
Übereinstimmend  anerkennen  konnten. 


^G.  UL^tziua:  Studien  ab<3r  die  Zollentheüung.  Biologfecho  Unter- 
jniohungon.  Jahrg.  l^öl,  S.  U,o. 

*'  M.  Lö  wit:  Cber  die  Biblung  rother  und  wolMor  Blutkpcb.  lu  «.  0. 
»  M-  Löwlt:  a.  a.  0,  S.  A.  H.  24. 
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lr  die  richtige  Deutnng  der  zuletzt  beschriebenen  Phase 
^upricbt  eine  mit  den  Erfabrnogeii  bei  anderen  Zellarten  überein- 
^stimmende  Erscheiming;  es  ist  dies  das  Verhalten  dee  Zelleibe» 
egeoUber  dem  Kerne,  Der  Kern  ist  von  einem  hellen  Hofe  um* 
febcu,  der  dem  beim  eng  gewundenen  Knänel  beschriebenen 
Ihnlicb  ist,  t'ber  diesen  Hof  raticbte  ich  nnch  einige  llemerkun- 
^n  maeheu. 

Er  ist  am  deutlichsten  ausgesprochen  um  den  lockeren 
knänel  (Taf.  II,  Fig.  3);  weniger  ausgedehnt  ist  er  um  den  eng 
jewundenen  Knänel  (Taf.  II,  Fig.  2;  Tai^  III,  Fig,  2);  um  den 
krobenden  Kern  ist  er,  wie  wir  später  sehen  werden,  in  der  Kegel 
rieht  vorhanden  (Taf.  II,  Fig,  1);  aber  in  einzelnen  Fallen 
können  um  rohende  Kerne  Übergänge  von  nur  stellenweise 
lichtbaren  bis  nahezu  den  grössten  Theü  der  Kemperipherie 
einnehmenden^  hellen  Zonen  gesehen  werden  (Taf.  III,  Fig.  1 
lad  3).  Weder  die  feingranulirten  Leukocyten,  noch  die  Leuko- 
llasten und  Erjihrolilafeiten  im  Sinne  Liiwit's  und  Denys' 
|vgl  unsere  Taf.  V,  Fig.  22,  23,  24,  25,  27  [Leukoblasten]  und 
rig.  14—19,  Taf,  V  [Ervthroblasten]),  noch  die  Erythroeyteu 
Taf.  IV,  Fig.  5,  Taf.  IV,  Fig.  1,  2)  besitzen  derartige  Höfe  um 
lie  Kerne. 

Man  sieht  diese  Höfe  nicht  nur  an  mit  Flemming'schem 
femisehe  nachbehandclten  Troekeopräparaten,  sondern  auch, 
rie  wir  später  sehen  werden,  an  mit  Anilinfarben  behandelten 
rbifzten  Trockcni)räj>arateu,  die  vor  der  Färbung  mit  keiner 
fbtirflU^sigkeit  behandelt  wurden. 

Wollte  man  nun  annehmen,  ilass  in  diesen  bellen  Hufen ' 
i.Sehrampfwirkung,  hervorgerufen  durch  die  Truckeumethode 
Icr  durch  das  Erhitzen,  in  die  Erscheinung  träte,  8o  wUrde  ihr 
isgelmässiges  Antitrelen  au  bestimmten,  in  Mitose  befindliehen 
lelleu,  verglichen  mit  dem  constanten  Fehlen  au  den  frilher  an- 
geführten Zellen,  doch  als  eine  mit  der  Mitose  einhergehende 
•olekularc  Veränderung  der  Zellsubstanz  um  den  Kern  ange- 
werden  mlissen,  da  man  sonst  nicht  verstehen   würde, 


rSie  eben  an  anderen  Zellen 
ise  derselben  immer  fehlt. 


bei  ganz  gleicher  Behand- 


h  VergL  W.  Flora miüg:  ZellsubstÄUZ  etc.  ö.  2Ui:. 
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M  der  BeMkfdbiif  der  Siadiieii  Uc^   «^ire  o 

Cntode  wirde  enHItoi,  dm  d;e  ZeÜMmb&tmn  < 
00fcr  oder  wenifer  deutlich  tue  Bnune  sidiaMle  Farbe  h^tax 
ofld  ee  werde  mneh  nhon  eiiirefllbrt,  daee  «Deee  Farbe  in  epüeven 
Pbeteii  der  Mitoee  fiel  gintieb  fehlt;  deeefM  U^mmt  m% 
wir  idieo  wmde%  eo  den  spiier  sa  bieeheeibaadr»  Zeflea  i 
roheoden  Kerne  vor  iygl  Torlla%  Fig.  1,  Taf.  ITu  Maa 
aaii  etwa  daraoe  gerade  eefaUesaen  wollen,  daia  dieac  ZelleiT 
oiehtf  wie  wir  gtaabee,  den  Aefaag  einer  benliaaiailefl  Miloäerbea 
Reihe  btldeo,  allein  dagegen  ist  ra  beraerkea,  daae  »tt  demFert- 
•ebreiiea  der  Mitoee  eben  atieh  VertndeniBgen  der  ZeQsabetaBt 
aallfeten,  wie  dae  ja  «ebon  Flemming *  allgenietii  Daefage* 
wieeen  bat  nnd  weflr  aneb  die  Anpaetnog  der  Form  des  Zeit* 
leibee  an  die  Foms  der  Kenttbeilnng^^igar  ivpricbt.  Die  rem 
Lßwtt*  angefHIirte  vemehiedene  Anordnung  der  KCimelnng  in 
den  Zf'lleibeni  der  aetiven  Erythrobla^ten  bähe  ich  rr  '-^ 
bestätigen  k^tunen^  weil  ich  fiolche  Krimebea  weder  in  deii 
ifcbieden  bcbandelleii  Schnitt-,  noch  Trockcnpiilparaten  nach« 
weieen  kofmte. 

Eineü  miiehto  ich  nach  bemerken*  Die  erwäbote  Beimitscliim^ 
von  Braan  ist  bei  derselben  Phafte  nicht  immer  die  gleiche.  Scbou 
beim  enggewnndeneu  Knäuel  findet  man,  wenn  anch  selten^ 
Holchf' Zollen,   welche  nnr  einen  schwach  in»  Bräonlicln  iv 

de«  KarbentMU  aufvveiöeu;  im  Stadium  de«*  lockeren  Knau, ..  .:id 
dann  dem  entsprechend  Zellen  mit  einer  nicht  riel  mehr  von  den 
folgenden  Phasen  unterschcidbaren  Färbung  zu  sehen^  wEfarcDil 
ander«eit»  lockere  Knauelforinen  rail  nach  starkor  Brannfärbuu^* 
iler  ZellwnbHtanz  bei>baclitct  werden  k(^nncn,  was  daraui  binwei«i, 
dagN  die  «toiTlichen  Veränderungen  im  Zelleibe  »ich  nicht  immer 
mit  deri*«"Iben  (U\*^cbwiiifHgkcit  abrtpielen.  Wir  werden  Übr^ 
^leicli  HplUer  Ober  diene  Vorgänge  nnter  Anwt'ndung  von  ^^. 
«cbiedenen  'l'incti«»nRmitte]ii  nocli  weitere  Auf^cblUsge  erhalten. 
Jetzt  gehe  ich  an  die  Beschreibung  der  dem  lockeren  Knäuel 
folgenden  Theihmgsphngen,  wobei  ich  mich  aber  auf  eine  kurze 


^  W.  Fli^muiijiif:  ZolhulmtAna  etu.  5.  206  u.  2oT. 
*  M.  Lüwit;    Hlt^r   ffi*-   Hilduog  rother  \h  woi»»«T  Bliitki 
Abdr.  8.  ^J. 

»  Verirl.  t,  T^iiök:  «.  ä,  0.  S.  «12. 
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Aiiftlbruijg  bescbränken  will,  da  die  meisten  Bilder  be.^ondarg 
von  Löwit*  und  Török*  bereits  beschrieben  wurden  und,  wie 
Flemining*  zeigen  konnte,  die  Keralbeilungstigtir  die  sonstigen 
wesentlieheo  Pha&eu  diirehlüuft. 
^  Ich  will  noelj  bemerken,  dass  au  Jeu  Trockeiipriipa raten, 
^die  uaeb  Behau diung  mit  dem  Flemmingscben  GemiHche 
mit  Safranin  tingirt  wurden,  die  Färbaug  der  kineliscben  Zellen 
(von  dem  Stadium  au,  das  Fig.  4^  Taf,  I  wiedergibt),  nicht  die 
^gleiebe  ist,  wie  «ie  die  Erythrocyteu  annehmen.  Beide  sind 
tart  rotb  gefärbt.  Letztere  sind  jedoch  rein  roth  gefärbt,  während 
bei  ersteren  der  Ton  leicht  gegen  bräunlich  oder  licht  grau* 
ibweirht.^ 

Die  Stadien  des  enge  und  des  locker  gewundenen  Mutter- 
miliiels  bähen  wir  bereit»  kennen  gelernt  (Taf-  II,  Fig.  2  und  3, 
Paf,  III,  Fig.  2k  Das  Stadium  der  Segmentiruug  des  Mutter- 
tnäuels  bringt  Tat".  III,  Fig.  4,  Die  Zelle  stammt  aus  einem 
froekenpräparate  des  Milzsaftes  vom  Triton,  welches  nach 
Jhromsäurebehaudlung  vergoldet  wurde. 

Die  Zell(-,  welche  in  Fig.  5,  Taf.  III,  wiederge>;eben  ist, 
stammt  aus  einem  Schnitte  der  mit  Cliromgäure  behandelten  Milz 
rom  Triton.  Die  Ähulicbkeit  der  Anordnung  der  Schleifen  mit 
ier  Anordnung  derselben  in  den  dichten  Knäueln  nach  Rabl* 
|t«t  augentallig.  Doch  habe  ich  nach  der  genauesten  Unter- 
iuchimg  dieser  Zelle  keine  Kemmembran  finden  können,  welche 
im  Stadium  des  dichten  Kuänele  nach  Rabl  vorhanden^  ist  Bei 
jieser  Gelegenheit  luöcbte  ich  au  die  Anschauung  L<»wit*s  er- 
aijiern,  welcher  in  ähnlichen  Zellen  ein  allerdings  sehr  frühes 
Stadium  der  Kaiyomitose  sieht,  das  aber  doch  bereits  dem  Sta- 


i]f.  I'Öwit:  a.  a,  0. 

^»L.  Török:a.  a,  0. 

I  >  W.  FlemmiDg:  Arch.  t  mikr.  Ao,  XVI,  1879,  8.  397;  Zelhubataoz 

t  262.  —  Vgl  W.  Pfitzner:  Arch.  f,  mikr.  An.  XX,  S,  138. 

*  Vgl  L,  Török :  a.  a.  0.  S.  Ö09. 
[^  In  den  Abbltduoj^en  nicht  ausgedrückt. 

)oC.    Rabt:    Über  Zelhbeihmg:    Morphol.   Jahrbuch.   Bd.    X,   1885, 
ff. 
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diam  des  MatterknUaels  and  speciell  der  SfigmeDlirang  dei> 
gelben  iß  oinxclne  Fadenabschnitte  nachfolgt.  * 

Einige  Worte  wJlreii  über  eine  ei^enthtlinlicbe,  lypisdi 
wiederkehrende  AnordDang  der  Schleifen  am  Platze,  welche  \ 
nach  der  Segtneutirant;  des  MuiterknJfut^U  in  Lätifsabiebn 
eintritt  und  den  Übergang  in  die  Steraform  vermittelt  Der  Form 
wegen  kann  me  al«  die  Kranzfonn  bezeichnet  werden  (Taf.  I, 
/,  ö,  ff;  Täf.  II,  Fig,  ti;  7;  Taf.  III,  Fig.  8  and  d\ 

Dieses  Stadium  acbeint  ^tels  nach  vollendeter  Segmentimng 
des  MntterkuStuelfi  aufzutreten,  knun  daher  nicht  aU  Kniselform 
mit  fadenfreier  Mitte  oder  als  Stemform  mit  noch  onvni  -er 

.Seginentirung  aufgefasist  werden.  Diese  Kemtbcilu*.f,^..«.*.eö 
habe  ich  nugemcin  zahlreich  gesehen,  sowohl  an  Schnitlcn,  wie 
an  Trockcnpräparaten. 

Den  Übergang  der  HegmiMiiirten  Knäuel  zu  den  Kriiüzlurmcit 
stellen  sichtlich  jene  Zellen  dar,  welche  Fig.  4  nud  5,  T:if-  11.  an 
Fig.  6  nnd  7,  Taf.  Ili,  wiedergeben, 

Fig.  /,  k,  p,  Tan  I,  Fig.  H,  Taf.  II,  Fig,  10,  Taf.  III,  bringen 
die  Stemform  des  Muttcrkerue^.  Die  Ictztgen^innte  Zelle  fitamnst 
an»  einem  Schnitte  der  mit  dem  Flemm in g sehen  Oemische  be^ 
handelten  Milz  vnm  Triton.  In  Fig.  8,  Taf.  II  (ans  einem  Trockeo- 
priparafCf  Mil/saft^  Frosch)  sind  die  beimchbarten  Doppelt^deo 
wahrscheinlich  verklebt,  wie  in  Taf.  I,  /*.  Da^bclbe  ist  anch  bd 
dem  in  Fig.  11,  Taf.  III,  wiedergegebenen  Mntterstcrne  (Chrom- 
8änre,  Schnitt)  der  Fall^  welcher  hier  von  der  Kante  genebeü 
wird.  Eine  ähnliche  Zelle  wie  Fiff,  1 1,  Taf.  Ill  bringt  T«f.  I,  n 
Die  folgenden  Studien  der  Melakinesc  stellen  Fig.  U,  10,  II,  1% 
Taf.  II,  nnd  Fig.  12,  13,  Taf,  III,  dar.  Besonder«  die  Fig.  12,  Taf.  H, 
und  Fig.  13,  Tat.  III  bieten  einige«  Interesse,  da  sie  die  typische, 
regelrechte  Endform  iler  Metakinci^c  der  Blttt^sellcn^  ziemUcb 
genau  entsprechend  der  Darstellniig,  welche  Fteinmtug  fÖr  da> 
gleiche  Stadium  bei  anderen  Zellarten  gibt,  zur  Ansicht  bringea. 

Das  Auseinander  weichen  der  Kernfigur,  den  Anfang  der 
Toehterssternfurm  bringen  Tal.  I  q^  $•  und  Fig.  14  und  15,  Tal.  IH; 
ihnen  fcdgt  als  späteres  Stadium  Taf.  I,  A,  in  und  Fig.  13,  Taf.  IL 
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Während  des  Diasterstadiums  kann  bereits  die  Zelltheilüog  Matt- 
finden,  go  dasB  man,  wie  bereits  Löwit*  und  Török*  angebeo, 
iifter  Bolitüre  Tochterstern figiireE  antrifft. 

Die  Knänelform  der  Tochterkerne  ist  an  Fig.    14  und  1 

I  Taf.  11,  und  Fig.  1(3,  Taf.  III,  ersichtlieh.  Letztere  Zelle  wnrdeai 
dem  Grunde  gezeichnet,  weil  eie  leicht  mit  jenen  eehr  selten 
gesehenen  fertigen  Erythroeyten  verwechselt  werden  ktbnte, 
welche  zwei  Kerne  enthalten,  deren  Bau  genau  der  der  Übrigen 
Erythroeyten  ist.  Vor  Verwechslung  schützt  die  deutlich  erkenn- 
bare Kernstructur,  Erythroeyten  mit  zwei  Kernen  mllsseu  woh' 
eine  „unvt»Ustäudige  oder  verkrlippelte  Zetlfheilung"^  ge- 
hoben werden,  bei  welcher  dieTheilung  der  Zelle  ausgeblieben 
ist,  die  Zelle  aber  roihen  Blutfarbstoff  in  sich  bildete  »od  zur  Zell- 
form des  fertigen,  nicht  mehr  theilungstahigen  Erytltrocyten  8iclM|J 

I  fortentwickelte.  -^ 

VoD  einer  achromatischen  Figur  habe  ich  mich  an  meinen 

'  Präparaten  nicht  selbst  Überzeugen  können.  Das  Vorhandensein 
von    Kern^spinrlelü  kann   aber  nach  mehrfachen  Beobachtungen 

!  (Pfitzner*,  L?)wit'^,  Rabl*^,  Türok^)  kaum  bezweifelt  werden. 
Die  Darstellung  derselben  scheint  aber  besonders  schwer  und 
nur  unter  ganz  besonderen  Beilingungen  möglich  zu  sein.  ^ 

'  Bemerkenswert!!  ist  die  an  Schnitten  auffallend  regelmässig'^ 

auftretende  Erscheinung,  dass  die  an  einer  bestimrateu  Stelle 
vorfiiid lieben  Karyokiuesen  meist  in  der  gleichen  Phase  oder 
iu  sehr  nahe  stehenden  Phasen  der  Kemmetamorphose  sicli 
befinden.    (S,    Tafel    I.)    Diese    Erscheinung     würde»    ebenso 

Idie  stellenweise  grössere  Anhäufung  von  Kerntbeihmgeu 
1  M,  Löwit:  ÜluM  di«j  liildtni|r  rotber  und  wei8a»:?r  Bldtkpcli.  8. 
»L.  Török:  a.  a.  O.  ^.  t>12. 
^  W.  Fl  e  mm  in  g:  Ober  das  Verhalten  des  Kernes  bei  der  Zell- 
tb^itnng  und  Über  die  Bedetitutig  mehrkemiger  Zellen.  Vircb.  Arch,  1879, 
I^Ti,  S.  1  (S.  11), 

■  *  W.  Pfitiner:  Arcb.  f.  mikr.  An.  Bd«  XX,  8.  138. 
^■»M.  LOW It:  Über  Neabildung    und    Zerfall    weiääcr    Blutkpcli.    S. 

'       *»  C.  Bnbl:  Morphol  Jfthrb.  Bd.  X,  Taf.  X.  Fig.  13;  S.  263. 
L.  Török:  a.  a.  0.  S.  Ü12. 
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auf  eine  die  Zellen  eiiiea  Bezirkes  jrleii?hzeiti^  beeinfliisj'efide 
AuregUDg  zur  Zelltbeilung  hinweisen. 

In  der  vorau^i^^eherulcn  UnferHuchuf)^  wurde  bei  dem  StiTdiurii 
der  in  Mitose  hep'iflonen  Zellen  liaiiptsäcldicb  nacb  dt^^in  Vor- 
gange Flemming't*  auf  die  im  Kern  ^ich  abspiLdeuden  Vorgänge 
geachtet.  leb  Lnbe  luieb  aber  im  Verlauf  der  Untersuchungen 
nherzeugt,  da8s  es  sehr  wichtig  ist,  diene  UTitersucbungen  «*>eh 
ujittelst  anderer  Metbrnlcu  zu  wiederbolen,  und  zwar  »cdeber,  die 
vonEOgsweige  darauf  ausgehen,  die  Zellsubslauz  mit  gewissen 
FärbcmitteJu  7M  bebandelu.  Gerade  durrb  diese  gelingt  e.s,  die 
Art  des  Tlieilungsvorganges,  durrh  wek-Iieu  neue  Blat7,ellen  im 
Orgnni.smu.s  entstehen,  genauer  festzustellen.  Mit  Hilfe  der  Färbe- 
methotlen  können  «ubstanzielle  Veninderungen  der  Zcllsubstant 
wäbreud  des  Tbeilnugsvarganges  der  Zellen  aufgedeckt  werden, 
welche  auf  die  Herkunft  und  Entwicklung  der  Zellen  ein  helleres 
Lieht  werfen  und  welche  man  durch  die  mor])hu](»gi8eheu  I*nter- 
suebungen  der  Kerne  allein  nicht  zu  ermitteln  im  iStande  ist. 
Gerade  fllr  diese  Untersuchung  verwendete  icli  anfangs  die 
Troekenwietbüde,  von  tler  ich  uiieb  hjild  llber/engte,  da««  isie 
auch  die  Struetur  der  Kerne  in  völlig  hraueb barer  Weise  erhält. 

Um  die  von  niir  gebrauchten  Färbeflltssigkeiten  anwenden 
zu  können,  ist  es  aber  notbwendig,  tUo  l^rockenpräfuinite  vorher- 
gehend auf  beiläufig  125''C.  während  zweier  Stunden  allmählich  zu 
erhitzen.  Bei  also  bebuudelten  Prä|mraten  entfernen  die  Färbe- 
mittel nicht  mehr  *\eu  rotheu  Bluifarbestoff  aus  den  Zellen  Ufui 
verändern  dieselben  auch  nicht  mehr  die  Anordnung  der  chntma- 
tiseben  Substanz  in  den  karyomitotisehen  Figuren. 

Eine  Einwirkung  des  Flennning'schen  Gemisches  oder  tou 
ChromsUure  darf  der  Fnrbun;;'  in  diesen  Fallen  nicht  voraus- 
gehen ^  beide  verändern  die  chemisehen  Eigensehafteu  der  Zellen 
(wirken  uxydirend  [Ehrlich'^,  Dekbuyzen^i;  sie  öetxen  die 
„Acidophilie"  herab  nnd  erht^hen  die  „Hasopbilie: 


1  Aus  diesetn  Grunde  kann  Kutk  D.  Bioadr«  Methodik  iNeue  MHbodü 
der  mlkrosk.  Itnterstu'hmjg  des  Blutu*.  Arcit.  f.  ntikr.  Aa.  XXXI,  18S8, 
8*  10;J  ff.j  bei  diesen  Unteraucliniigoii  nicht  aiigewoTulet  werden. 

2  P.  Ehrlich,  Anh.  f.  Anal.  u.  Phyii.,  phy».  AUth.  1Ö71»,  8.  fiT2. 
SM.  n.  Dekhuyzcn:  Über  die  Tincfl«ia.   Med.   CVütruU  '    ^ 
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Ich  btulieiite  nüeli  fast  ausseliliesslicli  einer  Doppelfllrbnug 
mit  Aurantia  rifid  MethyleEbla«.  Icli  fancl,  das«  die  zweck- 
B  mä88ig8te  Anwendiuigsweise  eine  concentiiile  alkoholiBclie  Lö- 
sung ist,  wie  sich  auch  Lowi  t  dieselben  bediente.  Sie  ertheitt  der 
Zellsubstanz  d^r  Erytbröcyten^  wie  wir  schon  angeführt  haben^ 
einen  durehsichtigen,  rein  gelben  Farbenton  (Tnf.  IV,  Fig.  5)^ 
während  die  wässrige  tuler  glycerinige  Lösung  desselben  Farbe* 

I  Stoffes  eine  mehr  dunkle,  orange -rothe  Färbung  hervonnf't.  l'her 
ihr  Verhalten  zur  Zellsnbstanz  dermitutisehen  Zellen  werden  wir 
sögleieh  das  Nähere  beibriniyen. 
Die  iiachtrJigliehe  Färbung»  namentlich  der  cljmmatisidjen 
Schleifen  der  Kerutheilangetiguren,  mit  einer  .starken  Liisung  v*>n 
Methylenblau  in  Wasser  gelingt  yortreftlich.  Um  Dauerpräparate 
zu  erbalten,  ist  das  Verfahren  kurz  angeführt  folgendes:  Färbting 
mit  eoneentrirter  alkohoHsi'herLi>sung  vonAurantia»  Absptllon  der 
überschüssigen,  nicht  fester  gebumleuen  Farbstotfes  inil  Alkubol, 
nach  Abfliessen  und  Vcrduustuiig  desselben  Tinction  mit  der  Me- 
thylenblauUJsung,  Absjtlllen  mit  Wass^er.  Trocknen  au  der  Luft, 
EinschliiBS  in  einer  Lösung  von  Dauiarliarz  in  Xylol. 

Wir  haben  schon  nngefilhrt,  dass  der  Zclleib  der  feiugranu- 
[lirten  Leukocyten  und  der  eosinophilen  Zellen  an  guten  Priipara- 
ten  bei  dem  bcs<"liriebenen  Färbeverfahren  ungefärbt  bleibt  und 
ebenso,  dass  der  Zelleib  der  einkernigen  Leukocyten  rein  blau 
I  geftirbt  erscheint  (Taf.  IV,  1  und  2),  IneigentUümlitdier,  durchaus 
constanter  Weise  treten  die  Zelleiber  kinetischer  Zellen  hervor. 
Bei  rliesen  i»t  der  Zellkörper  in  einem  von  der  Färbung  aller 
übrigen  Blutzellen  abweichenden^  flnnkelgrüncn  Tone  gefärbt 
I  (Taf,  IV,  Fig.  9 — 17).  Dieser  Farbenton  ist  den  Zelleibem  der 
nctiven  Zellen  eigen  vom  Stadium  der  Seffinentirnng  des  Blatter- 
knäuels  an  durcludle  folgenden  Phasen  derKaryomitose  bis  zu  den 
lebenso  getlrbten  Tochterzellen,  Von  den  mitotischen  Blntzellen 
nach  der  Doppelfiirbnng  des  Trockenpräparates  mit  Aurantia  und 
Methylenblau,  die  auf  iler  Taf.  IV  wiedergegeben  sind,  stellt  Fig.  7 
ein  eng  gewundenes  Knäuelstadinm  dar  (entsprechend  Taf.  II, 
Pig.  2);  Fig.  8,  Taf,  FV,  ist  ein  lockerer  Kuäuel  (entsprechend 
Fig,  3,  Taf.  n).  Fig,  9,  Taf.  IV,  stcllf  jenes  Stadium  dar,  welches 
•frtther,  der  regelmässig  wiederkehrenden  Anordnung  der  chroma- 
kiicben    Schleifen    zufolge,    als    Kranzform    bezeiclniet    wurde. 


270 


H.  F.  Mtlllor, 


Fig.  10 ist  eiüe  Stevnform,  bei  welcher  (lieScbleifeii  etwas  verklebt  i 
erscheinen,  DaHf^elbe  ist  hei  der  Metakinc«e,  Fig.  11,  der  FalU 
Fig,  12  repräsentirt  die  Steriiform  der  Toehterkerne^  die  folgen- 
den Fig.  13  und  14  sind  ToehterknJtiiel,  iti  welehenn  Stadiumj 
^ewöhnhVh  die  Zelltbeilmig  erfcdgt^  wie  Fig,  15t  lö  und  17^ 
zeigen. 

Färbt  man  die  Trockenpräpariite  niil   Methylenblau  alleiU|l 
dann   erKeheinen   die  beiden    Knitnelßtadien  tief  bbm   gefilrbtJ 
Vorn   segmentirteij  Mntterknäiiel  an  ereeheinen   die  uiitotiscbeal 
Zellen  heller  blan,  jedoeli  in   allen  Stadien   dann  von  gleieh-^ 
mäsniger  Färbung,  Daraus  ist  zu  entiiebmen,  daös  diese  letzteren 
Stadien  leieht  das  Methylenblau  und  hei  der  ^^enannten  Doiipel- 
ffirbung  aueh   etwas  Aurantia  tixiren.    Dies   ist  aueh  d*'r  Fall,] 
wenn  in  diesen  Zellen  kein  Haemo^^lobin  vorhanden  ist* 

Auf  diese  Farbenreactiunen  werden  wir  später  mit  Be- 
zi(.djnn^'  auf  die  nueh  zu  besprechenden  tlieilun;,'^sreifen  ruhen^ 
den  ZelleUj  welche  sieh  in  die  kinetischen  Zellen  nnnsetzen, 
im  Zusaiunienhange  noch  einmal  zurUekkunimeu.  Einige  Worte 
nms»  ich  der  Frage  widmen,  ob  die  in  Mitose  begriftenen 
Zellen  hacinn*rlobinli?llti^  sind  oder  nirht.  Dass  reife  rothe  Blui- 
kör|>ercliun  sieh  Iheilcn,  habe  iclr  nie  gestdicn  und  kann  ebenen- 
wenig  wie  Löwit'  die  Reihe  der  mitotischen  Zellen  von  den 
fertigen  rothen  Blufzellen  ableiten. 

Ich  muss  Löwit  und  D  enys  beibtinuiM:])^  das«  die  Thei- 
Inngsreiben  vou  besonderen  Bildnngszelleu  ihren  Ausgang  ndiojen, 
BeideUnteröiicber  haben  abcrauch  bei  die^^^en Zollen  einen Haenio- 
globingebalt  gesehen  nneh  ehe  diese  Zellen  sich  iu  Erytbroeyteti 
umgewandeh.  hatten. 

An  Milzen  von  Fröschen  und  Tritonen,  welche  in  Flem- 
niing'^ehem  Gemische  gelegen  hatten,  welches  da»  Haemoglobi« 
an  die  Zellstroujata  bindet,  tindct  man  neben  mehr  oder  weniger 
Imemoglobinhiütigen,  mih>tibclien  Zelbui  auch  solche,  denen,  wie 
ganz*  sieher  erhoben  werden  kann,  jegliche  Spur  einer  Haemo-^ 
globinfUrbnnt;  fehlt. 


^  M.  Ldwtt:  Ober   dte  Bildaagr  ratbf^r  und  wri^er  Bltitkpch,  8, 
A.  S  i^ö. 
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E.  Die  iheilunffireifen  nthenäen  Zellen. 

Bei  <ler  Dtircbsieht  der  Zelleu  des  Milzsaftes  an  Trocken - 
Präparaten  findet  man  Zellen^  deren  GNisse  jener  der  mitotisehen 
gleichkommt,  deren  Kerne  aber  nieht  die  eigenthUniliche^  bei 
der  Kinese  des  Kernes  aurtrctende  regelmässige  Anordnung:  der 
chromatiaeben  Substanz  aufweisen,  weder  einen  unterbrechungs- 
losen Fadenknäuel,  noch  die  späteren  regelmässig  geordneten 
Chronintinschleifen.  Der  Zelleib  dieser  Zellen  ist  in  einem  ähn- 
lich bräunlichen  Farbeutone  gelarbt,  wie  er  bereits  t*Ür  das  Sta- 
dium der  Knänelform  des  Mutterkerns  beschrieben  wurde.  Der 
Kern,  der  den  grüssten  Theil  der  Zelle  inne  hat,  so  dass  der 
Zellkörper  auf  eine  öchmale  Zone  beschränkt  ist,  ist  so  ziem- 
lich von  der  Grösse  der  Kerntigur  der  Knäuelform  und  liegt 
gewöhnlich  exeentrisch  (Taf,  II,  Fig.  1,  Tat;  UI,  Fig.  1  3 
[Trockenpräparate];  Taf,  I  e  [Schnitt  narh  Cbromsäurebehand- 
lung]). 

Die  anscheinend  von  einer  dünnen  Membran  eingescUlosäe- 
nen  Kerne  hüben  gcwObnlicli  keine  HWe  um  neh.  Ist  eine  An- 
deniiing  der  letzteren  Viirbaudcn,  so  ist  <las  nur  bald  an  grösseren, 
bald  au  kleineren  Partien  des  Umfange*»,  nicht  aber  im  ganzen 
Umfange  des  Kernes  der  Fall* 

Der  Kern  ist  uMgemein  dicht  von  einem  Systeme  theilweise 
gewiss  zusammenhangloser,  feiner  und  feinster,  oft  verästelter, 
ungleich  langer  und  verschieden  dicker,  chromatischer  Fäserchen 
durchzogen.  Diese  sind  nicht  von  gleichbleibendem  Querscbnitte, 
[andern  verbreitern  oder  verscbmächtigen  isich  abwechselnd.  Bei 
^r  grossen  Dlinnheit  des  grösßten  Theiles  der  Fäserchen  ist  e» 
schwer,  dieselben  genau  zu  verfolgen;  jedenfalls  aber  stösst  man 

K' deutliche  Unterbrechungen  zwischen  den  Fä^^erclien,   In  dem 
rrdunern  betindeu  sich  stärker  geförbt  aU  die  Fäserchen  an- 
;elmUssige,  nicht  immer  ganz  scharf  begrenzte  Verdickungen 
und  besonders  hei  Behandlung  mit  Chromsäure  deutlich  henor- 
^tende  Nucleoleu  (s.  Taf.  I,  c). 

Man  muf^s  in  diesen  Zellen,  deren  Kern  in  Bezug  auf  seine 

tmotur  mil  der  Darstellung,  welche  Flemming  von  ruhenden 

teruen  gibt,  übereinstimmt,  Zellen  erkennen,  von  welchen  die 

leihe  der  mitotischen  Zellen  ihren  Ausgang  nehmen  kann;  ich 

Uehte   sie   deshalb,   um   einen  sehr   bezeichnenden  Ausdruck 
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Plitzuer's'  zu  wiederlioleii»  als  Zellen  bezeichnen^  welrW 
Stadium  der  TheiluugsreilB  erreirht  bubeu.    Die  mit  der  Grii«! 
der  mitötitsCihen  Zellen   Übe  reinst  im  inende  Grttftse  dieser  Zelle 
ibre   KeniHtrnctnr,  die  Besrbaffeulieit   der  ZclbubstÄnz  weil 
dro  bc8proebt'ncn  Zellen  diesen  Platz  an. 

Diese  Ansehaunn^i;  ertbrdert  eine  sehr  genaue  Prilfung,  deü 
Lftwit  lässt  die  karyoniitotiselie  Reiht*  der  Blntzellen  nnr  vo 
den  Erythroblasten  ain^^^elien,  d.  i.  den  durch  indireete  Theilnn 
gebildeten  Toebierzelleu  derselben  Reihe,  während  nn^eij 
thfiilnngsreifen  Zellen  noch  in  die  Reilie  der  Lenkocyteo 
stellende  Gebilde  darstellen. 

Unsere  Zellen  stioimen  nicht  Uberein  mit  der  Darstellung 
welche  Löwit*  und  Denys  von  ihren  Lenkoblasten  ^eben  ua 
ebenso  wenig  rnit  der  der  Erytlirobltisten.  Das  geht  sofort  h<Tv4 
an»  der  Form  und  Grösse  der  Zellen,  welche  mit  der  Gröwse  tU 
m  Mitom^  begrilleneti  llhereiustiiumt;  ihren  Kernen  tVhlt  da«  Net 
werk,   wie  es    bei    den   Kernen    der  Erythrobla^tcn    im   Smoe 
Lfjwit*8  und  Denys'  vorbanden  sein  mllsstc.  Aneb  die  dünnen 
FJiöerchen  im  Kerne  weiehen   von  den  dickeren  Bälkeheu  d<s 
NetÄWerkch  der  Kryihioblasteukerne   bedeutend   ab.  Aneh   et 
halten  die  ErythoblaBtenkerne  nach  Low  it  keine  Kernktirperche 
Die  Bes^ehreibiing.   w^bdreLöwit  vrni   den  Kernen  der  Leuk<^ 
blatten  gibt,   past^t  aber  aueh  nicht  auf  unsere  Kerne,  denen  dif 
klumpigen  Olirnmatinmassc«  fehlen. 

Her  Einwurf,  dass  etwa  nur  schlecht  erhaltene  oder  schlecht 
gelnrbte  Knäuelfornien  vorliej^cn,  ist  leicht  zu  beseitigen,  weil  in 
denselben  Präparaten  neben  unseren  Zellen  vollkommen  scharf 
gefärbte,  dentlicbe  KnUuel  enthaltende  Zellen  vorkommen. 

Eh  ist  von  Interesse,  an/ufllbrcn,  dass  Denys '"*,  welcher,  dl 
r)arste]lnng  von  Lßwit  folgend^  zwei  vollstMndi*r  getrennte  Zel 
reihen;  die  Reihe  der  weii»isen  und  fiie  der  rothen  Blutki.k])erehen, 
annimmt,  im  Knoehenmarke  der  Vi^gel  Zellen  gesehen  bat,  die  mit 
den  in  Rede  stehenden,  theilnn^^sreifen  Zellen  dem  Wesen  nafl 
Übereinzustimmen  scheinen.   Er  spricht  von  ^mh"^  fiid..TifJ»rmi* 


•  W.  Pfitjiner:  Aick  f.  mikr.  An.  XXU,  8.  634, 

'-'  M.  IWiwu:  übör  Neublldimg  n.  Zorfull  weUicr  Rlutkpcb* 

n  J     U  <>  Tl  V  *  H.  ft.   ö. 
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ur(lu  forme  tilamenteitse  i  der  Kerne  der  inKaryomitose  Über 
gelieudeu  Lenkoblasteu^  obwobl  nach  ihm  der  Kern  der  Leuko- 
blaiäten  im  ^tat  statiqne  eine  Anordnung  der  chromatischen  Sub- 
stanz (la  nucleine")  aufweisen  soll.wie  sie  Löwit  iWr  die  Kerne  der 
Leukoblasten  besehrieb»  Man  sehe  aber  dennoch  da  nnd  dort  einen 
Leukoblastenkern,  welcher  eine  fadige  Stnictur  zeigt.  Und  das 
Bi,   trotsfidem    die    Behauptung    Löwifs    rirhtig    und    ^r<^tat 
aucl^ol^"  die  wahre  Kidieform  der  Leukoblastenkerne  sei,   nicht 
zu  wundem,    ♦,piiis(|ue  ces  eellides  (Leukoblasten)  snbis.seut  la 
■iivision  einetique  et  qu*  avant  la  coustitution  de  la  forme   pehv 
trmnee  il  est  necessaire  que  Tel^^ment  nuclt^inien  perde  soo  aspect 
^Boreel^,  Vers  la  tin  de  la  division  et  avanf  le  retour  complet  ix 
^ätfit  statiqne,  on  aurti  öpilement  de  noyaux  r^ticnl^s^.  Ein  auf 
die  Znsamniengehnrifrkeit  der  eben  heschriebeuen  und   der  in 
^^heilnn^  befindliehen  Zellen  weij*L*n<l€r  Befund  i.st   neben  Form 
Bind  Grösse  des  Zellkörpers  iiud  den  Zellkernes,  welcher  in  seiner 
Ptotalforni,   wie  Fl  eniming' bemerkt,  noch  iu  den  Phjiseu  der 
Knäuelfonn  erhalten  bleibt,    die  Bescliaffenheit  der  Zellsubstanz, 
reiche  in  ihrem  mikroehemischen  Verhalten  die  ^rösste  Ähnlich- 
keit  mit   jener   der  Zellen  in  den  ersten   Stadien  der  Mitose 
Hgt. 

Die  Zellsnbstanz  erscheint  au  sn  hergestellten  PräparaJen, 

rie   wir  sie    früher    anführten,    in    einem    älinlich    braunlichen 

Tarbentone,  wie  die  Zellsubstauz  in  den  ersten  Phasen  der  Mitose 

rgl.  Fi^.  1  und  Fig.  2,  3,  Taf.  II),  Die  tlieilnngsrcifen,  inhenden 

eilen  verhalten  sieh  auch  bei  der  Färbniigniit  Merhylcnblau  nnd 

ti  der  Doppelf^rbimg  mit  Aurantia  und  Methylenblau  in  einer 

tegenthlimliehen  Weise.  Der  Zelleib  ist  in  beiden  Fällen  der  F&r- 

Huug  rein  tief  blau  gefiirbt  (Taf.  IV,  Fig.  6),   als*»  in  gleieher 

R^eisc  wie  der  Zelleib  der  einkernigen  weissen  Milzzellen^  der 

Leukoblasten  im  Sinne  Löwit 's  und  Denys'. 

I     Den  Übergang  von  den  theilungsreifen  rnhenclen Zellen  zu  den 

fpäteren  Phasen  der  Kinese  vermitteln  die  beiden  Knänelformen 

iF\g.  7  nnd  8,  Taf.  IV).  An  diesen  sehen  wir  in  Fi^.  7  den  ZelU 

pib  noch  stark  blau  gefärbt  mit  wenig  Beimischnug  des  Grünen, 

pn  den  Kern  ist  ein  heller  Hof  sichtbar,  wie  wir  denselben  auch 


)  W.  Flemming,  ZellsuhsUnz  etc.  S,  202. 

Kt>.  4.  nuth«m^fi«{urr.  Cl.  XC  VIU.  Bd.  Abth.  III. 
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für  das  Stailium  Fi^.  2,  Taf.  II,  beschrieben  haben.  In  Fig,  J 
Taf,  IV  (lockeres  Knänelstadiiim)  scheu  wir  die  Zelbabstj 
grlion  deutJicIiprUu  p:efilrbtJedne]uioch  nicht  in  derFärbnng^  wieili 
den  Hpiiteren  Plmsen  diT  Karyokinese,  nin  den  Korn  wieder  einen 
hellen  Hof  wie  er  aueli  fUr  Ann  Stadium  in  Fig,  5,  Taf.  FI 
beschrieben  wurde. 

Die  nun  auf  Grimd  der  Untcrsndian^^  des  Zellkerns  und  der 
ZellsiibBtanz  gegebene  Darötelliin^^  zeigt  einen  volUtändigen 
rbertrang  der  von  nns  als  thcilungsrcit'e  ruhende  Zellen  be- 
zeichneten Zellen  zu  den  mitotischen;  darausgeht  hervori  da»8 
die  Entwicklung^  der  karyokiactischeü  Reihe  aueli  in  anderer 
Weise  anheben  kann,  als  nnch  dem  von  Löwit  geBchilderten 
Gang  der  Entwicklung  der  karyomitotiBchcn  Reihe,  die  ndt  den 
wieder  in  Theilung  trelendcn  Tochter^ellen  derselben  Reihe 
beginnt-  Denn  es  wird  sich  später  Ireninsstelien,  dan«  die  wieder 
in  Theilung  tretenden  Tochtcr/xllen  von  unseren  theilnng^reifeß 
rnhetiilen  Zellen  »ich  gut  trennen  lanaen. 

Der  Unistanrl,  daös  bei  der  l^mwamllung  der  mhenden 
Zellen  in  active  eine  Veränderung  der  ZeilwubstanÄ  *  platzgreift, 
Htiiiimt  mit  Beobnehtungen  Über  die  Theiinngisvorglinge  au 
anderen  Zellen  Uberein. 

Wir  verweisen  in  dieser  neziehung  mif  Flenuning*,  Für 
unsere  Zellen  i^t  e^  noch  wichtig  any.nfllhrcn^  dass  die  UniBctzUBi? 
der  Hubstanz  der  ruhenden  Zellen  in  die  der  activen  währ»^od  d<» 
Eintrittes  des  rnheudeu  Kernes  in  die  beiden  Knäuelformen 
nbläutl.  Während  der  ruhende  Kern  sicfi  in  den  kineti^cbeu 
mit  dt!m  Aufgeben  iler  allgemeinen  Keruforni  umsetzt;  die  voll- 
itündige  Umsetzung  sieh  aliiio  in  die  kinetische  Reihe  fort%iclit 
(vgl.  Fig.  1,  2,  3,  Taf.  11,  und  i\,  7,  8,  Taf.  IV,  mit  den 
folgeudüu  Pbaseu),  linden  wir  ein  analoges  Verhalten  an  der  Zell- 
anbstanz,  welche  erüt  mit  dem  Verla88en  der  beiden  Knäuektadicn 


»  Vgl.  W.  FIcmming:  ^ollsubBtaM  eto.^  H.  207;  W.  Pfitituer:  Znr 

morphiil.  Bodoutung  d.  ZollkornOB.  Morph.  Jahrb,  XI,  1686  (tj.  h4)  S.  68; 
L.  Torok:  n,  a.  0,,  S.  WO'X 

9  W.  Flommiiig:  Zvilsubstaaz  etc.,  8.  206  tT.  Vgt.  fisraer:  W.  FUta- 
ming:  Beitrüge  mv  Kt^utiinmti  der  Zelle  und  Ihrer  LeheQ«er9che)iiaageft. 
Aroh*  f.  mikr.  Aimt.,  Bd,  XX,  \H^2,  S,  l  iS.  ÖO). 
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die.  substanzielle  Reschaffenheit  der  aotiven  Zellen  erri'irht  hat. 
Die  von  uns  jils  theihui*r.sreifc,  nihende  Zellen  an  den  Anfans:  der 
Reihe  gesteliten  Zellen  ktinnen  sich  also  in  die  Erythrohlasteü 
Luvvit'ft  umsetzen  und  wir  wollen  gleich  bemerken,  dass  sie  die 
ruhende*  Form  der  Ervthroblasteu  Löwit's  vorstellen. 


F,  VerhnlUms  dn^  ikeilu  uff  »reifen  ruheuden  Zelle  h  zu  äen  L^uko- 
blatten  tmd  Ertithrohlnsten  im  Sinne  Lowit'$  und  l)enys\ 

Elie   wir   auf  diese   Frage   eingehen,    hoU   in    Erinneiiing 

gebracht    werden ,    da.ss    P e r e in e s e h k o 'j     Arnold^,     La v- 

idowßky*,    Knltsehiiky^    CoriiiP,    Denys'     von    ihnen 

I  beobaehtete  Vorgänge    der    indireeten  Kern-    und  ZelÜheJhmg 

farbloser  Bktzelleii  als  au  weissen  Blufkörperehen   ablaufende 


i  L ö  wi  t  (Über  Neubildung  tmd  Zerfall  weisser  Blutkpch.  8.  A.  S.  88) 
bozüieliDet  ab  Riihe8t?idiinu  der  Erytbroblaaten  mir  jene  jiellen,  „welche 
eine  mehr  oder  weniger  dichte  netz-  oder  gerüstfönaige  Anordnung  der 
chromatischen  SubstjmK  erkennen  iMsen^. 

2  Perein e s € li k  o :   Cher  die  Tbeihing  der  Zellen,  Ctrlb!»  f.  med.  Wiss. 

IdT^^  Nr.  30,  S.  547;   iJber  die  Tiieiliing  der  thieri^chen  Zellen.  Ärch.  f. 

mikr.  An.  XVI,  löTö,  S.  437  ff.  und  XVO,  lö80,  S.  1B8  u.  ff.;  Flemming 

.idelt  es  anfiinu^lich  nicht  für  sicher  erwiesen  (Arcli.  f.  mikn  An.  XVIll^ 

fß.  167),   dns3  die  fragüehen  Zellen  wirklieh  Leukocyten  waren;   diesen 

Zweifel  hat  aber  Flemming  öpäter  aufUriind  selbstgeranehter  Beohach- 
tiingen  ünfgegeben  iZelläuibBtiuiz  ete»  S.  255 — 2bH  Fig.  It;  Areb.  f.  mikr. 
An,  XXIV,  S.  73). 

3  J.  Arnold:  Beitiägt^  zur  Anatimiie  den  milinreii  Tuberkels,  Vireh. 
Arch.  87,  1882,  S.  114;  Über  Kern-  und  ZelldieUuii;:,-  bei  acuter  Hyperplasie 
der  Lymphdrüsen  und  Milz.  Virch.  Arch.  H5, 1884,  S.  lil.  Cber  Theilungs- 
Vorgänge  an  den  WanderzeUen.  Arch.  f.  mikr.  An.  XXX,  8.  205  ff. 

*  M.  Lavdowsky:  Mikroökopischo  Untersuchungen  einiger  Lebens- 
vorgÄnge  des  Blutes.  Virch.  Arck  96, 1884,  (S.  *>0)  S.  84. 

^'  Knitsc hizky:  KaryokinoRis  in  farblosen  Blutkörperchen, CentndbL 
f.  d.  med.  Wiss.  1887,  Nr,  6. 

6  V,  Co  rnil :  Sur  la  nmltiplieation  de»  cellule»  de  la  moelle  des  os  par 
divfsion  indirecte  dans  V  intiammatinn.  Arehives  de  physrol.,  3nie  söne,  X, 
5,  p.  47;  ref,  im  Centralbl.  f.  Physiol  v,  S.  Einer  und  J,  tiad,  Bd.  I,  1888. 
Seite  645. 

"  J.  Denys,  a.  a.  0.  S,  220,  2^2,  223,  2S5. 
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besetiicbe»  haben.  Em  fauilen  feiner  Bizxuiero^  FlemioiBg', 
Drewi^  M0biii«%  PaoUeo\  Scbedel*  im  lympliadeMiiiea 
Ocwebe  in  groftffer  Zahl  inflireete  ZelUbeiliiiigi  wt4clie  «ie  mit  der 
Nenbilditog  wetJ^RCr  Klntkörperchen  in  Zimamiaeiihmiiir  brio^ti* 
Sattler^  fand  indirpcfc  Zelltheiinng  in  Tracbonikömerfi, 
Aoyama^  in  byperi>lamti«icben  (psendoleukJIniif^ebüii)  Lynph- 
drttüen.  Dieser  Anscliaming  gegenOber  vertritt  Lttwit  den  Stand* 
]innk^  daf«s  die^c  Keobarhtnngen  mit  der  N^nbildang  rütber 
ßliitkf^rperehen  in  Znsammenhang  m  bringen  sind  und  daaa  dit 
Mitosen  ablaufen  in  haenioglobinfreien  BtldnngBs^ellen  rotber  Blnt- 
körp€r«'{ieu,  meinen  Ervthrüblii«*ten.  welche  von  Jen  wcii*8en  Blut- 
kftrperf'hfn,  wie  wir  ^ehoii  früher  anfllhrteu,  »treng  getrennt 
werden  mllHuen*  Solche  Zellen  kommen  nach  Löwit*  nicht  nnr 
in  Milz  und  Knochenmark^  sondern  aoeh  in  LymphdrUt^en  und 
sclbNt  im  Bindegewebe  vor***. 


ij.  Bizzmeroi  Ob«r  dleXiitnr  cler  secundären  leukänil^cben  BiiT 
drinpfn.  Virch.  Arcti.  f»9,  imb,  uS.  iilH^  8.  381. 

VV.  Flemitiini^:  Studien  Über  Ki*^QenitSon  der  Gewebe,    Areh.  t 
ijiikr.  An,  XXiy,  18H.\  S.  50. 

*  It  Drcws:  Zoll  Vermehrung  in  der  Tousilla  palatlüa  beim  Erwuchs 
teneti.  Arch.  f.  mikr.  Au.  XXIV,  S.  338. 

10,  Mfibiu»:  Zellvi^mehrangr  in  der  Milz  beim  EnvucliHeueii.  Arch, 
L  mikr.  An.  XXIV,  S.  n42. 

'  S,  Pftulsen:  Zwllvcnuehrung  und  ihre  BegteituugaerftcheluungeQ  In 
hyporjdrif^tlBchoD  LymphdrUnen    tmd  Tonsillen.  Arch.  i\  loikr.  ^iiL  XXIV, 

«  i.  Schedel:  Zell  Vermehrung  in  der  ThymtmdriWe.  ArcL  f.  mikr.  An« 
XXIV,  H.  »52. 

^  Sfittlur:  über  die  Natur  des  Trachoms  und  einiger  anderer  Binde- 
hautkniukhiuten.  Brr.  i^bi  r  die  13.  Vert».  d<  oplithahii.  Ge«.  Ueidelbtsrg  1881. 
Bt^ikgeiiüft  z.  d.  klbi.  Mon^itshl.  l  Augenheilkunde,  XIX,  imi,  S,  18. 

*  Aoy  ama:  ludirecto  K«rntheiluag  in  verschiedenen  Neubildunj^'wi. 
Vlrch.  Arch,  Bd.  In»],  IbÖO»  8.  568  C 

^  EbeiiBO  deutet  Löwit  (überN<nubilduug  undZorlail  w»  ifst*t^riiiutkpch. 
8»  A.  8.  lOl;  dir  von  BiÄXuzero  iVircb,  Anh.  i%  1885.  8,  :\1H}  in  i^cmu 
dliren  ltMikJiiul«<'lien  IkTdon  In  Leber  uud  Ntereu  gefundotif*t]  mltolbeben 
Ztdleii  und  die  des  leukamiHcheu  HUite^  überhaupt. 

1^'  W.  FltMuming:  Zrltiubttan«  etCi  B*  ^5. 


Btutbildung. 
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Dio  GrUiulc,  welche  Lüwit  veranlassen,  (liege  Treunuog 
vtirzanehmen,  haben  wir  schon  angeführt.  Von  unseren  thei- 
lungsreifen  ruhenden  Zellen,  zu  welchen  wir  nun  ztirttt-kkebren^ 
haben  wir  froher  svhon  hervorgehoben»  dass  sie  weder  mit  dem 
Schema  der  Erythroblafiten^  noch  mit  dem  der  Leukoeyten  und 
Leukoblasten,  welches  vonLöwit  aufgestellt  wurde,  Überein- 
stimmen. Da  sie  aber  in  indirectc  Thciluug  Hbergehcn,  mU88teu 
sie  dieser  Erscheinung  halber  Lüwit's  Erythroblasten  zuge- 
rechnet werden,  umsomehr,  weil  man  annehmen  küonte,  dass  das 
m  Löwit  aufgestellte  Erythroblasteusetiema  nicht  die  Charak- 
re  aller  Stadien  der  Erythroblaisten  er^rhöpft.  Nun  linde  ich  aber, 
daas  die  von  mir  t\h  thcilung^reife  ruhende  Zellen  bezeichneten 
Zellen  in  Bezug  auf  ihre  Zellöubstanz  und  ihren  Kern  aicb  leicht 
von  den  einkernigen  Leukoeyten  ableiten  lassen  (vgl.  Taf.  I, 
e  und  rf;  Taf,  IV,  Fig,  6  mit  Fig,  l  nnd  2),  also  ÜbergHnge  von 
Leukoeyten  in  die  Erythroblaf^tenreihe  Löwit's  vorstellen  und 
^Bjrb  nicht  in  die  Entwicklungsstadien  der  Tochtcrzellen  der  kine- 
rigchen  Reihe,  die  neuerdings  inTheilung  treten,  einreihen Ia8i?en. 

Iir  werden  das  ."sofort  sehet»,  wenn  wir  das  Schicksal  der  Tufliter' 
Uen  beBpreehen. 
G.  Entwhklum/sreihen  der  Tochierzclien. 
Wir  w^erden  zur  Aufstellung  von  ner  eolchen  Entwiekluugs- 
rcihen  gelangen. 

Erste  Reihe.  Die  Tochterzcllen  entwickcbi  sieh  zn  Erythro- 

teu.   Wir  befinden  uns   hier  in  Übcreinstinunung  mit  Low  iL 

Die  kurz  nach  der  erfolgten  Thcilung  zur  Beobachtung  gelan- 

bndeu  Zellen  zeigen  an  Trockenpräparateu  des  Milzj^aftes,  wenn 

tadellos,   tisirt  wurdeti,   einen  Kern,   dessen  Structnr   einer 

iiäuelform  entspricht  (Fig.  Ib,  Taf.  II  und  14,  Taf.V).  Der  Zell- 

jlbist  bei  mit  Flemming'sehemGremische  nach  behandelteuj  mit 

liranin  lingirten  Trockenprä  paraten  in  dem  den  Karyokinesen 

kkommeiideu  Farbentone  gciarbt  mit  meist  etwas  dunklerer Rand- 

irtie.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Entwicklung  ordnet  sich   die 

^formte  Substanz  des  Kernes  zu  einem  Netzwerke,  in  dem  nun- 

|elir  aufs  deutlichste  ziemlich  regelmüssige  netzartige  Verbin- 

mgcn  der  chromatischen  Substanz  sichtbar  werden.    Nueleolen 

ad   ich   niclit.     Wohl   aber  sind   in   den  Knotenpunkten   tles 


278 


IL  F.  Muller, 


Maschenwerks  Verdi fknngeii  zu  sehen,  Pseuduiuiclcolen,  Die 
farblose  Kerngrundsubstanz  ist  von  einer  deutlichen  ehromnti^cheii 
Wandsehiplite  begrenzt.  Solche  Bilder  sind  und  zwar  in  fort- 
sehreiteudcn  Entwieklnngsstadicn  in  Fig.  15  bis  19,  Taf.  V,  dar* 
gestellt.  Die  Struetur  der  Kerne  dieser  Zellen  stimmt  nut  der  von 
Löwit*  beBchriebenen  Strnetur  der  Erythroblastenkerne  ttberein 
ufid  in  derThat  Kissen  sieh  Zellf<irriien  von  den  beschriebenen  an 
in  allen  Ufjergängea  bis  zur  GcntaUung  der  ferti^^en  En^throryten 
deiitlicti  verfolgen.  Der  Zelleib  wächst  mehr  nnd  mehr  in  die 
Ll&Dge^  auch  der  Kern  nimmt  eine  mehr  längliche  Form  an.  E« 
treten  Bilder  auf,  die  mi^  den  von  Flcmming*  iindEbcrth' 
ab  „Jugendformen'*  rother  Blutkörperchen  gekennzeichneten 
Zellen  flbereinstimmenj  deren  Kern  grtSsser  ißt  als  der  der  fertijren 
Erythrncyten  (Gerlach*,  Phisalix^)  und  an  deren  Kern  die 
Gerli8tRtinietur  wegen  der  mehr  liH'keren  Netzuug  leichter  zn 
erkennen  ist. 

An  iiiil  Fleniming*seheni  Gemische  nachbehandelten  und 
mit  Safranin  tingirten  Trockenpraiuiraten  versehwindet  während 
dieser  Übergänge  all  mahl  ich  der  den  karyomitotischen  Zellen 
eigenthlindiehe  Farhenton  immer  mehr  und  mehr,  um  der  rein 
rothen  Färbnng  der  farbigen  Blutkörperchen  Platz  zu  maclien* 
Aufli  an  den  mit  Aurantia  und  Methylenblau  doppeltgefärbten 
Trockenpräparaten  geht  in  diej^er  Reihe  von  Zellen  die  grUne 
Färbung  der  Toehterzellen  allmählich  in  die  reine  Aurantiafärbnng 
der  haemoglobinhältigen  Erythroeyten  llber. 

Der  Kern  der  Jugendfornien  rother  Blntkiirpercheu  ist  ver- 
glichen mit  dem  Kerne  der  ansgebildeten,  wie  gesagt,  grOüJ^cr,  in 
dem  kleineren  Kern  der  entwickelten  Erythroeyten  ist  wegen  der 
grossen  Dichte  des  Netzes  des  viel  kleineren  Kernet}  die  KeU> 


>  M,  Löwit:   Über  Neiibildupg  aml  Zerfnll  weiaaer  Blutkpob.  Tuf.  II, 

2  W.  Flemming:  Arch.  f.  mikr.  Ail  Bd.  XVI,  S.  31L 
^  C.  J.  EbertU:   Cber  die  Vc?rmt*hrung  der  mthcn  Bltttkörporchci 
Nach  Ünteisüchuugen  von  Dn  W.  Aly.  Fort«chr.  d,  Med.  \\  V.  Vrlei 
Jabr^,,  1885,  Nr.  1,  8.  1, 
*  J.  üerlAcli:  Haiidb.  d.  tUgetti.  und  8pf<'   (;-'-« ♦'K^L-fir.,  J    ,t^,.  t.-,,.. 


inndor.in. 


KGrper«.  Wien,  im},  B,  45  imd  57. 

^  C.  PlitHHtix:  Kechnrelies  mt  V  anät,  et  la  pU^s,  de  U  raic  ctiut  !«•' 
IcUtyap9tdt^0.  a.  lu  0.  S.  4iS  und  414. 


Blntblldun^. 
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*  striictiir  nicht  aa  deutlich  zu  erkennen.  Nach  dem,  was  mr  schon 
aufS. 270  Über  die  eufwiekeltenErytliroeytengesagl  haben, mllHsen 
wir  in  denselben  das  tticht  mehr  weiter  entwirkUmg:s-  und  thei- 
luugsföhige  Endglied  der  Reihe  geheo. 

Zweite  Reibe,  Die  Ttiehterzellen  treten  neuerdings  in  Karyo- 
kinese. 

IDie  Zellen  (Fig.  lö,  Taf.  U.  Fi^.  14,  Taf,  V)  vergrössern 
sich,  während  die  Knäuelforni  des  Kernes  im  allgemeinen  nichtauf- 
gegeben  w^ird.  Von  den  Zellen,  uiesie  inFig.  20,  Tat;V,  dargestellt 
Bind,  bildet  ein  weiteres  Stadium  der  Entwicklung  die  in  Fig.  21 
81 


[abgebildete  Zelle.  An  dem  Kerne  derselben  sieht  man  eine  mit 


der  Strnctar  des  Kernes  in  Fig.  2,  Taf.  It,  schon  nahe  Uberein- 
etimmende  Kernstructur.  Zur  selben  Zellkategorie  gehört  auch 
Pig.  26,  Taf,  V.  Diese  Zelle  stammt  nus  einem  Schnitte  der  mit 
Fleraming'scher  Lf)sung  behandelten  Milz.  Sie  entbehrte  jeder 
^>^pur  von  Bluttarbstotf. 

^  An  Tinetionspräparaten  findet  man  eine  achromatische  Mem- 
bran aU  Begrenzung  des  Kernes.  Die  ZellsnbBtanz  erscheint,  wenn 
»die  Präparate  gleicli  behimdelt  wtirdon,  wie  die  in  der  Tafel  II  ab- 
gebildeten Zellen,  in  eiuem  bräunlichen Farbcutoue»  wie  der^jclbe 
in  Fig,  2  und  ä,  Taf.  II,  zu  sehen  ist.  Mit  Methylenblau  gefiirbte 
rocken  Präparate  zeigen  die  Zellen  stark  blau  getlfrbt,  (Fig.  2U, 
1  und  26,  Taf.  V,)  Mit  Aurantia  und  Methylenblau  duppelt- 
efaibte  Präparate  zeigen  dieseli)eu  in  dem  dunkel  blaiigrtinen 
arbentone,  wie  er  an  den  beiden  Knäueltbrmen  Fig.  7  und  8, 
Taf.  IV,  gesehen  wurde.  Nie  erscheinen  sie  an  den  doppelt- 
gefärbten  Präparaten  rein  blau,  was  neben  der  ganz  verschiedenen 
Anordnimg  der  chromatischen  Substanz  der  Kerne  sie  von  den  tliei- 
luügsreifen,  ruhenden  Zellen  (Fig.  1,  Taf.  II  und  Fig,  7,  Taf.  IV) 
ut  trennen  lasst.  Die  weiteren  Stadien  der  Mitose  sind  mit  den  auf 
al,  II,  Fig.  2—15  und  7—17,  Taf.  IV,  abgebildeten  Uberein- 
itimmend. 

Diese  Reihe  stimmt  mit  der  von  Löwit  beschriebenen  *  und 

uf  Taf,  I,  Fig.  11 — 30,  abgebildeten  ihrer  Bedeutung  nach  Uber- 

iu.  Aber  Löwit  lässt  seine  Reibe  von  Zellen  ausgehen,  deren 

ern  schon  eine  deutliche  Netzstructur  besitzen  soll,  während  ich 

«•ine  solche  nur  in  der  Reihe  I  beim   Übergange   von   den   eine 

'  M.  Lciwit:  Über  die  BildaDg:  rother  und  weisser  Blutkpch, 
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Kiiäiiellorm  ilcs  Kernes  beHitxciulen  Torliterzollen  zu  den  EryHiro- 
cyteii  b('obai*htet  habe.  I»  tler  /.weilen  Ueibe  bebulten  ilie  Kerne 
die  Enliuelform  bei^  wenigsteng  Keig^en  bIc  uiemalis  ein  »o 
(linitlirbes  Netzwerk,  wie  in  den  Fip:.  15,  16,  17,  18,  J9,  Taf.V, 
DasH  in  der  Darstellinig  l.üwir's  das  Stadium  des  cnggenMiMli'n.a^ 
KuHucIs  fehltj  wurde  bereits  erwähnt. 

Dritte  Reihe.  Die  Tochterüellcn  werden  zu  Lcukobla«tcn  and 
Ifaeh^en  wieder  zu  theilungyreifen  Zellen  herau.  Die  Tcicbter- 
ibllen  wertlen  zu  ruhenden  Zellen,  also  mit  GerU^tform  des  Kernes» 
nnd  die  Zellsubstanz  derselben  zeigt  nicht  jene  DifTerenzirnng, 
welelie  bei  der  Entwicklung  der  Tochterzelkn  zu  Eiytbrocyten 
auftritt,  sondern  sie  erscheint  an  mit  Safranin  ^elarbteu  Präpa- 
raten in  dem  srluni  beschriebenen  braunen  Tone.  An  Prnparateu, 
die  mit  Methylenblan  oder  mit  Anrantia  und  Methylenblau  gefUrbt 
wurden,  ersebeintsie  tiefldati  gefärbt*  Dann  bieten  diese  Zellen  all© 
Ei^eusehaften  dar^  web*be  wir  frUber  an  den  einkernigen  weisisen 
Blutkorfietehen,  den  Leukoblasten  Löwit's  beschrieben  baben 
(Fig.  1  und  2,  Taf,  IV)»  Mit  Bezug  anf  dt5n  Ausgang,  welclieu  die 
karyokinetisehe  Reibe  von  den  frltherals  tbeiluiigi*reifen  ruhenden 
Zellen  besebriebene-n  Zellen  nehmen  kann,  bedeutet  dietie  Vcr- 
Underung  der  Tochterzetlen  die  Hllekkehr  derselben  znr  «ubi^tan' 
ziellen  Besebatlenheit  de»  Zelleibes  und  der  Kernstrnetnr  der 
Mnttir/ellen,  Und  diese  einkernigen  weissen  Hlntkiirperchcn, 
Leukoblasten  Lowit's,  wachsen  wieder  z«  theihingt^reifeu 
ruheudeu  Zellen  heran,  von  welchen  die  karynnntoti^ehe  Keibe 
mit  denjselbeu  verschiedenen  Sebieksale  der  Toehterzellen  neuer* 
dings  ihren  Ausgang  nehmen  kann* 

Vierte  Iteihe.  Die^e  Ileilie  ist  ftlr  mich  eine  hypotbetisebe 
geblieben.  Sie  wird  aber  seit  langer  Zeit  al«  eine  notbwendige 
i'Hbt  allgemein  angenommen*  Ee  ist  der  fibergang  dereinkerin 
Weissen  BlutkUrperehen  (Leukoblasten  Lfiwit's)  in  die  ni 
kernigen  l-eukoeyten.  Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  auf 
LUwir.*  leb  kann  filr  die  mehrkernigen  Leukocytcn  auch  keine 
amlero  Quelle  entdecken,  als  die  einkernigen,  aber  es  ist  mir  nicht 
gelungen,  in  überzeugender  Weise  die  Übergänge  ?im  den  Kernen 


»  M,  LÖwlt!   Dlier  N>ubllduti^  und  Zerfull  weisser  ßlutkörperebca. 


Sop,  AbHf 


BlutbiIduD<qr- 
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1er  Leiikoblasteu  zu  den  Kerntigiireii  der  melirkeniigen  oiler  poly- 
[lorj^hkeruigcti  r.eukoeyteii  zu  verfolgen.  Gegen  die  Annaboie 
rinerdegeneraiiveoUrnwaudlunghabe  icli  früher  Einiges  bemerkt. 
Aus  der  vorliegen deu  Darstellung  er^-ibt  »icli,  dass  wir  l\lr 
die  Entwicklung  der  getürmten  Elemente  des  Blutes  deö  Frosches 
und  Triton  niebt  zwei  vullig  getrennte  Eutwicklung.sreiheu 
annebmen  können^  sondern  dasB  in  einer  bestimmten  Art  von 
Zellen  der  Ausgangspunkt  sownbl  für  die  rotlien^  als  aueli  für  die 

I weissen  Blutkörpereben  gegeben  i8t,  und  damit  ist  ancb  nach- 
gewiesen, dass  die  rotbeu  Blutkörperehen  Abkömmlinge  der 
Irei8¥ien  sind,  denn  die  Bildungsrethc  derrothen  nimmt  ihren  Aus- 
rang von  den  ans  Lenkoblasten  heranwachsenden  theilungs- 
reifen,  ruhenden  Zellen,  die  wir  als  weisse  Blntkürperehea 
bezeichnen  inUsseu.  Dieselben  Zellen  prodneiren  aber  anderseits 
auch  wieder  Lenkoblasten  als  Tochterzelleu. 


lli  Warmbluter. 


(Das  Blut  und  die   blnthildendeu  Organe  von  Warmblütern 
Meerschweinehen,  Kaninchen^  HnrjiJ,  Maus»  Sehwein  und  Pferd, 
ndlich  vom  Mensehen)  wurden  in  ähn1iei*er  Weise  untersneht  wie 
>eira  Kaltblüter.   Fllr  die  HSrtung  der  Milz,  der  LymphdrUsien, 
der  Tonsillen   wurde  aber   hier  vcirzugsweise   nur   das   Ffem- 

Eiiig'öchc  Gemisch  angcw^cndet,  weil  im  f^olehen  PrÜparafen  die 
itosen  am  schönsten  hervortreten.  Die  Lymphdrüsen  rührten  vom 
eerschweineben,    Kaninchen,    Hund   und  Schwein    her,    vom 
Menschen  konnten  nnmittelbar  nach  der  TtuisilUdomie  eingelegte 
ronsillen  und   »las  Blut  von   zwei  Fällen  von   Leukämie,    eine 
Lymphdrüse  und  Niere  mit  vielen  kleinen  leukännsehen  Herden 
lluetf  dritten  Falles  untersucht  werden*   Das  Knochenmark  ent- 
lahm ich  hauptsächlich  den  Eippen  von  Meerschweinchen,    weil 
lie»e  sich  sehr  gut  dazu  eignen.    Ich  legte  an   eben  getodteten 
rhreren  die  Rippen  rnsch  bloss^  sehnilf,    bei  den  unteren  Rippen 
pginnend^  ^-om  Sternum  ausgehend,   die  Weichtheile  von  den 
lippeß  weg  und  entfernte  die  Rippe  so,  dass  am  sternalen  Ende 
^och  ein  Stück  Knorpel  blieb,  der  andere  Sehnitt  nahe  dem  verte- 
ralen  Ende  der  Rippe  sich  beraad.  Übt  man  aiiJMas  sternale  Ende 
|er  i-o  entfernten  Rippe  mit  einer  Piueette  einen  Druck  aus,  m  tritt 
anderen   Ende   Mark   in   Form   eines  ausreichend   grossen 


H.  F.MUlter, 


Tropfens  henius.   Diese  Tro]>f€ii  wurden  tn  Troek< 
uacli  der  früher  be^ohriebene«  Methode  verarbeitet 

ImPolgendeu  sollen  wieder  die  einzel  neu  Zellen  des  Bin  te«  nad 
der  bimbildeuden  Organe  der  Keihe  naeb  soviel  als  colli 
besprikcbeu  werden.   Von  den  Erjnhroeyten  babe  Ich  mir 
tllhren^  dass  sie  mit  Anrantia  iu  Trocken prÄparaten  sich  i 
lärben  (Taf.  IV,  Fig,  18)  und  dass  sie  bei  der  ABwendonp 
Methylenblau  sieb  gegen  diesen  Farbstoff  ToU^liiidtg  ablei 
verhalten,   8ie  sind  ^acidophil'',  d,  h.  sie  iHrbM  aicb   mit 
^sauren"  Farbgtoflen  im  Sinne  Ebriieh's  intensiv^  waa  ich 
tlithre,  weil  später  noeh  auf  das  Verhalten  derselben  ra  Asol 
bingewieseu  werden  soll. 

Die  feiugranulirten  [^enkoeyten  der  Wannbltltor  zeigeii 
der  Vergletebnug  mit  denen  der  Kaltblllter  die  grltesie 
stimmang  mit  den  letzteren.  Ad  mit  FlemmiQg'acbea 
behandelten  und  mit  Satranin  gefärbten  Präparaten  6iidct 
denselben  grauen  Farbentou  dee  Zellkörpers,  wie  er  aieh  flir 
feingranalirten  Leukooyten  beim  Frosch  und  Triton  ergmb.   DU 
Kerne    erscheinen,    was   ihre   Zahl   und  Farm  betnfi    (m\ 
neeleäre^  polyiuorphe  Kernfigar ),  äbnÜcb  wie  bei  jenen  T 
Die  Kemstrnctnr  ist  ebenfalls  dieselbe  wie  bei  den  Knhbltl 
Sie  ist  wegen  der  Kleinheit  der  Kerne  nielit  mit  derselben 
tigkeit  M  beobaebten ;  an  gut  gelungenen  Präparaten  aieiil 

1 


(Oeltmm.  Seiebert  ^ 


aber  bei  starken  Vergr5sseniDgeD 

nnregelmisaigey  feine,  di^ '  ''  nmetx  mit  den  V< 
an  den  Kneten  ^PscndonuL.  uu  .  Mit  MethytenUnn 
Airanüa  und  Metbylenblan  gelirbt  ergeben  sie,  das»  die  Zell- 
snbstanz  immer  ungefirbt  bleibt,  wibrend  der  Kern  sieh  tkt  in 
Metbylenhlan  filrbi.  Ebenen  ftrbi  sieb  der  Kern  in  Aiobla«, 

In   Beiftg  auf  die  Vefaehiedenbeit  der  Kemignren, 
Ikdentnng  und  das  Vorkoniiaen  nnr  eiaes  mnden  Kemea^ 
aber  nieht  zur  ^  ^er  Zellen  mit  einkernigen  i 

cyten  iLenkebi...-;. ..   «..  .v...,  Verania&snog  geben  dar^ 
weben  wir  anf  das  bei  den  Kaliblliteni  Gesagte. 

Was  die  ZelUnhstans  der  grobgranulirten  (eo#ii 
E^    *  icn  aabcigt,  so  ^  dieselbe  m 

dl!  ].  Ivettkoevt^tr     P  i1    illifttWIi    Ä^' 
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der  feingranulirten,  aber  weichen  van  denselbeu  dooh  etwas  ab, 
wie  das  schon  bei  den  Kaltblütern  augeflllirt  wurde.  Die 
Besonderheit  dieser  Zellen  besteht  eben  in  dem  Gehalte  an  groben 
Körnern  welche  sich  an  reinen  Trocken praparaten^  nicht  aber  an 
mit  Flemming^schem  Gemis^chenachbehaudelten,  in  allen  sauren 
Farbestoffen  im  Sinne  Ehrlich'ö,  besonders  t?chön  mit  Eosin, 
ferner  mit  Azoblau  fürben. 

in  diesen  Zellen  gehören  nach  allen  ihren  Reactionen  ancb 

ie  Schmidt  -  Semmer'schen  Körnerkugeln  *  des  Pferdeblutes, 

on    welchen   schon   Laker^   angab,   das«   sie   nur   eine   dem 

Pferdeblul  eigene  Art  besonders  entwickelter,  grobgranulirterLeu- 

kocyten  sind,  und  die  schon  Schwarze^  alsdie  eosinophilen  Zellen 

des  Pterdcblutes  bezeichnete.  Ich  erhielt  dieselben  aus«  frischem 

Pferdeblot,   welches  vorher  detibrinirt  wnrde,   in  grosser  Menge 

nd  konnte  die  schöuste  Eosintltrhung  ihrer  Granula  beobachten 

esonders   möchte   ich   aber   aucii    ihr  Verhalten   zu   Azoblau* 

starke  wüRserige  Lösan;,^)  hervorheben.  Mit  tliuser  sauren  Farbe 

Sinne  Ehrliches  färben  sich  die  Granula  schön  gelbroth,  die 

erne  dagegen  blau  ins   violett  (Fig.  19,  Taf.  IV,   welche  eine 

Iso    gefärbte   Körnerkugel,   umgeben    von    drei    rothen   Blut- 

örperchen,  darstelUl 

Bei  der  letzteren  Färbung  ist  die  Verschiedenheit  der  Fär- 

ang  der  Granula  der  Lenkocyten  von  der  Färbung  der  rothen 

Jntkörperchen  sehr  bemcrkens»werth,  da  sie  gegen  die  Annahme 

Iprichtj   dass  die  Körner  der  Körnerkugeln  haemoglobinhältige 

ebilde  sind. 

Die    Anschauung    von     Norris  ^    dass    die  Schraidt- 
i^Eiiiu  er  sehen    Könierkngeln    Kunstproducte    sind,     hervor- 


i  A,  Schmidt:  Pflüger'd  Aich.  t  d.  ges.  Phyaiol.  IX,  1B74,  S.  353; 
L  Sommer:  Ober  die  Faserstoffbilduiig  im  Amphibien-  und  Vogolbhit  and 
pe  EtitstebriTig  der  rothen  Blutkörp.  der  Säugethiere.  In  Diss.  Dorpat  1874, 
3»  C.  Laker:  Beobachtimgen  an  den  gefonnten  Beatandtheilen  des 
llutes.  Diese  SiUungabc.  XCIII,  lU.  Abth.  Märzh.  1886, 
a  G.  Schwarze  a.  a.  0.  S.  40. 

4  4J.:  H-  ürieibftch;  Wmtere  Untersuchungen  aber  Azofarbstoffe 
Uhnfä  Tinction  menacbl  und  thier.  Gewebe.  Zcitschr-  f.  wiaa.  Mikroskopie. 
JBd,  lll,  1886,  i8.  358)  S.  3t;G. 
*         ä  R.  Norris:  Th*s  phyö.  and  path.  of  the  blood.  Purs  III,  The  granule 
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gegangen  durch   das  Ziisamiiieiitretcn  von  K(»rncrn  zerfallene 
Zwi.schenfornieDj  «meiner  iiivisible  (roloürlegj<)  disc  mi  rleii  coloore 
red  eori>«scle8,    die  keinen  Kern  in  gich  entbalten  sollen,    halt 
icb  fllr  ganz  nnhef^rtlndet  Erst  ans  dem  Zerfall  der  Krirncrkngcti 
ki'innen  kevulose  Massen  hervorgehen,    in  welchen  noch  eine  AtA 
xahl  von  GranniU  zusammcn^^ehfilten  werden,    die  Kornerhanfeiil 
ftlevogt's*. 

Dase  die  Grnnnla  der  Körnerkngeln  mit  den  BlutplHtteiicq 
von  Hayem  nnd  Bizzozcro  nichts  gemein   haben,     hat   «cho 
Laker*  gezeigt. 

Wir    haben    frltlier   hei    den    kaltblütigen   Thieren    henro 
gehoben,    das«    die    Kerne    der    einkornigen    Leukoci'ten    «c!i 
emptindlieh  gegen  verschiedene  Bchaudluiigsweisen  ßitid;    du 
selbe  gilt  von   den   einkernigen   Leukocyteu   beim  Warmblütc 

An  Trockenpräparaten  zeigen  die  Kerne  eine  fädige  GejH« 
structnr/''  wiüirend  nn  Schnitten  von  Prüparaten^  die  in  F'Ieni*! 
iniug'scbem  GemiHehe  gelegen  waren,  an  Stelle  des  Gerüste 
kleinere  nnd  griissero  Hänfen  and  Klnmpen  stark  gefHrbter  ch 
matiseher  Snbstanz  erscheinen.  Ein  dllnner  Contour  nmfasst  df| 
Kerne,  und  stellenweise  lagern  sieb  au  denselben  ChroiaatiE 
klunipen  an,  welche  von  derselben  Heschaifenbeit  sind  wie  dii 
imKerninnern.  Diese  Cbromatinmassen  erscheinen  höchst  unrege 
massig,  knglig,  gezackt  oder  sträng-  ond  bandförmig,  hie  und 
durch  bahl  dihmere,  bald  dickere  Brücken  verbnndcn.  Diese  Vef 
Bchiedenheit  der  Kerac  an  Trockenpräparaten  nnd  an  gebärtetea_ 
Präparaten  (lUirt  zu  der  AnnabniCj  dass  die  an  den  Kernen  io  At 
letzteren  Piaparaten  siehtbaren  Verhältnisse  nicht  die  ni 
liehen  sind.  Die  wahrseheitdichen  Ursachen  wurden  gel«:.,  _ 
der  gleichen  Zellen  beim  Kaltblüter  am  entsprechenden  Of 
bereits  angegehcn. 

Mit  Methylenblau  lUrbt  sieh  die  Zellsubstanz  der  einkernige 
Leukocyten  blau,  wie  bei  den  gleichen  Zellen  der  KaltbhUer  un| 
dieselbe  Färbung  nehmen  sie  anoh  bei  der  Behandlung  der  Tr 


*  F.  Sievogt:  Über  die  im  Bhite  der  Siiugöthierü  vorkommeod« 
K*\mcln?iibildnügejj.  In,  DiBü.  Dorpnt  188ft. 
'^C.  I.ttker:  i.  r. 

»  M.  Lawttr  Über  die  Bihlimg  rotber  mnl  wfbfer  Rbttkpch.  S.  A,  I 
ft  niid  S6. 
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ite  mit  Anrantia  and  Metbylenblaii  an.  Was  dieMitoseu  betrifft, 
ibe  ich  alle  einzelDeu  Phasea  tler  Karyokinese,  welche  icb 
bei  den  kaltbintigen  Thieren  beobacbtet  babe^  auch  bei  deti 
warmbllltigen  Thiereu  wiedergcfiiuden.  Es  spricht  wohl  sehr  z» 
Guu??teD  der  Trockennietbode,  dass  bei  ihr  die  im  Vergleich 
mit  den  Verhältnissen  bei  den  KaltblHtern  viel  kleineren  Kern- 
tbeilongsfiguren  ausgezeichnet  dendieh  erkennbar  erhalten  sind. 

LAnTrocketiiirä]mrnten,  die  mit  Flemmiug'öehem  Gemische 
achbebandelt  und  mit  SatVanin  gefUrbt  wurden,  sind  enge  uüd 
lockere  KoäneUormcn '  in  Zellen  von  der  Grösse  der  Ubrigen 
Lioetitfchen  Zellen  dentlich  zn  beobachten.  An  den  lockeren 
loäneln  sieht  man  einen  scheinbar  nnterbrcchnngslosen  Fadeu, 
l^leichniässig  im  Kerne  angeordnet.  Die  Kenigrundgubstiuiz  ist 
Ml  ständig  farbioB  nnd  gegen  die  Zellsnbstanz  durch  eine  dünne 
Ichromatische  HlÜle  abgegrenzt. 

Bei  dem  engen  Knäuel  erscheint  ein   ditnnfaseriger  Knäuel 

1  farbloser  Grundsubstanz  in  dichten  Windungen.  Die  Zellsubstanz 

rschciut  in  beiden  Enäuelstadien  ähnlich  wie  bei  den  gleichen 

Seilen  der  kaUbllitigen  Thiere  in  einem  bräunlichen  Farbeiitone, 

ler  für  sie  geradezu  charakteristisch  erscheint  Schliessen  wir  nun 

|ieran  die  weiteren  Stadien  der  Mitose,  so  zeigt  sich  wieder  das 

Verschwinden    tüeses    braunen  Farbentonea   und   der  Übergang 

^eses  in  einen  röthlicben.    Auch  hier  ergibt  die  Doppeliiirbong 

lit  Aurantia  und  Methylenblau  ähnliche  Resultate   wie  bei   den 

iltbllltem,    Fig.   21—25,   Taf.   IV,   in  welchen  Fig.  21    dem 

»gen  Knäiielstadiuni   mit   noch   stark   bluugrlln   gefärbter  Zell- 

ibstanz  und  dem  hellen  Kernhof^  Fig.  "22  dem  lockeren  Knauel- 

lladium,  mit  der  schon  mehr  grtin  gefUrbten  Zellsohstanz,  Fig,  23 

ier  Kranzform,   Fig.  24  einer  Knänelform   der  Tochterkerne, 

ig.  25  einer  Tochterzelle  mit  grüner  Zellsubstanz*  entsprechen. 


1  Es  unterliegt  kvinom  Zweite!,  daas  die  Figarea  40  und  41,   Tut  U, 

IT  ersten  Äüttb eilung  Lfiwit'^  (Über  die  Bildung  rotber  und  wei:*ser 
iTitkpeh,),  die  Löwit  in  der  Erklärung  der  Abbildungen  als  hacnioglobin- 
Bie  Bildungszeller))  enggewundene  und  lockere  Knäuelform  bezeichnet, 
it  den  in  Rede  stehi^iden  Zellen  gich  decken. 

-  Dic^BeobaebtnniB:,  dasa  airckdie  schon  mehr  oder  wenigerhaemo^lobin- 

Jug«ndfonnen  ruther  Blntzellen  bei  Dappelfärbung  mit  Aurantia 

ethylenbUti  einen  grünlichen  Stich  zeigen,  g^egenitber  den  rein  getb 
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Diese  Bilder    rUhren    vou    einem  Prüparmte    üub    dam 
Ktiüchcnmarke  vom  Mecrsehweinchen  her* 

Am  Schlaäse  dieses  Abschnittes  mi^cbie  ich  die  Bemeiksii: 
einflechten^  dass  ich  auch  an  Truckenpräparateii  leifcrtnriühtt 
Bltiie^y  welches  durch  kleioe  Einstiehe  der  H&ai  des  fiogSK 
Kranken  entnommeD  wurde,  und  in  derselben  Weise 
war,  wie  die  früheren  Präparate,  Kerotbeilangsfigureo,  mbcr  i 
sehr  selten'  beobachtete  nnd  swar  in  allen  Pka.'<^eit  de^^  kmr;»- 
kinetischen  Vorganges.  NatUrlieb  ninss  man  sich  dabei  hUleo,  die 
ungemein  wechselvollen  ßilder  scharf  tingirter*  Kemfi^rem  da 
polymorphkernigen  Lenkocyten  mit  karyokine tischen  Rfrureiij 
ferwcchselu*,  was  hei  einer  sorgfältigen  PrUfung  der  fragiiel 
Zellen  auf  Kemfignreu  nnd  Zellsnbstanz  allein  müglieli  i»t 

Von  Organen  Leukämischer  konnte  eine  Lymphdrüse  niil 
eine  Niere,  welche  viele  kleine  leukämiacho  Knötcbeii  ^tm^M^ 
niitersncht  werden.  Kleine  StUcke  der  geoannleii  Organe  wmrim 
(Section  einen  Tag  nach  dem  Tode)  iu  Flemmiiig'tcb^ 
Gemisch  gelegt,  %'erblieben  darin  24  StundeD^  wardoo  Tier  Ta 
gev%'aschen  und  in  Alkohcd  kurz  nachgehartel.  Die 
wnrden  zwei  Tage  lang  in  conc.  wüssriger  Losung  voo  ^i 
ttngiri.  Die  Mitosen  der  (weissen)  ßlut^ellcn  waren  über  Erwarlta ' 
schün  erhalten.  Das  Fleiiiming'sche  Gemisch  ist  aebao 
wegen  von  unerreichter  Wirkung,  weil  die  Mitosen  dineli 
iniensive  Fäihuu^^  seharf  aus  dem  ^Schnitte  bervortrelea* 

Sehr  zahlreiche  Mitosen  enthielt  dio  Lymphdrüse.    In 
Niere  fand  ich  eine  gerin^^-    *       ' '   '     '  Kootea  wi 

nur  ausuahm^weise  Zelltbti  .:fleii  befn 


ttaglrt^n  ErytLrocytea  ist  «it  -»«  ^rii  nicht  ohne  btlomM,  wtfu  »vcii 
lieh  uuilHptUintir  t>««i  ibreu  imi!tüHal«ti  Ctit«»aeliaa^ea  lei 
Bluter  g 

dea  fei  ^  «1 

achteteD  (C  äpining  l  e.  ä.  ^),  eioo  ß«obachtiiug.  lib  mit  derl 
liiir  aiig«wmili*t«!ti  Doppol^btang  geuuiühtfii  gut  b  VJ  "^ '  —    -  *  - 

1  Vgl,  W.  FUiomhig;  Afch.  f.  mlkr,  Aa.  Bd-  X 

2  )L  Einharo:  L  «.  &  i;  £.  Spilliag:  L  e.  S.  25^  S7. 
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sich  zerstreut  in  den  L}wphspalten  der  Niere  mitten  unter  anderen 
leukocytären  Zellen. 
K  Wir  kommen  naefa  dieser  Einsclialtung  jetzt  zu  jenen  Zellen, 
welche  den  tlieilnngsreifen  Mutterzellen  des  Kaltblüters  ent- 
prechen.  In  Trockenpräparaten  des  Milzsaftes  und  des  Knochen- 
markes von  Warmbltifern  tindet  mau  Zellen,  welche  in  Bezug  auf 
die  Grösse  ihres  Kernes  und  in  Bezug  auf  das  Verhalten  ihrer  Zell- 
pbstauz  bei  der  Safraninfärbung  und  bei  der  Färbung  mit  Methy- 
bublau  und  Aurantia  (Taf.  IV^  Fig.  20)  sich  zunächst  dem  eng- 
^ewnndenen  Knäuelstadium  anscltliesseu.  Wir  haben  sie  in 
IhnÜcher  Weise  in  der  Milz  der  Kaltblüter  kennen  gelernt  und 
iort  als  theilungsreife  Ruhende  gedeutet.  Wir  müssen  ihnen  bei 
|en  Warmblütern  dieselbe  Stellung  anweisen. 

Das  Innere  des  Kernes  dieser  Zellen  ist  von  einem  System 

rossentheili^  zusammenhauglo^^er,  nngleichmässig  dicker,  ciiro- 

aatischer  Fasern  durchzogen,  der  Kern  ist  nicht^  wie  bei  den 

tnäuelformen,  von  einem  zusammenhängenden,  hellen  Hof  um- 

ftben,  nur  an  einzelnen  Stellen  der  Peripherie  des  Kernes  treten 

kelle  Säume  auf,  welche  aber  nach    kurzem    Verlaufe   wieder 

jndigen.  Sie   enthalten  Nncleolen.  In   Bezug  auf  die  daraus  zu 

lebenden Schltisse  verweisen  wir  auf  das  beim  Kaltblüter  Gesagte. 

Nach  den  mitgetheiltcn  Beobachtungen  an   warmblütigen 
fhieren  komme  ich  zudenuielhenSchlasso  wie  bei  den  Kaltblütern. 

Es  ejQStiren  nicht  zwei  völlig  getrennte  Reihen  vonBlutzelleu, 

)ndern  es  lässt  sich  ein  gemeinsamer  Ausgangspunkt  ftlr  die  Lcn- 

tocyteu  und  Erythrocyten  nachweisen.  Die  Verfolgung  dcrLeuko- 

blasten  und  Erythrobla.sten  im  Sinne    Löwit's   lässt  ein  Binde- 

jlied  erkennen.   Die  als^  die  theilungsreifen,  ruhenden  gekenn- 

^icbneten  Zellen,  welche  durch  die  Beschaffenheit  ihrer  Zellsub. 

taaz  und  den  Ban  ihres  Kernes  als  zur  Reihe  der  leukocytäreii 

Kellen  gehörend  sieh  ausweisen,  können  in  Vorstufen  rother  Blut- 

lellen  (Löwit's  Erythroblasten)  sich  umsetzen,  bilden  also  das 

lindeglied  der  Leukoblasten-  und  Ei'ythroblastenreihe, 

Die  diiferent  entwickelten   zclligen  Elemente   des    Blutes, 

Imlich  dieErjihrocyten  und  die  polyniori»h-keruigenLeukncyteu 

Etben  dieselben  Mutterzellen.  Die  aus  dem  Euhestadium  dieser 

rutterzellen    durch    karyimiitotii^che    Theilung    hervorgehenden 

jfarblosen)  Tochterzellen  verwamleln  sich: 
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1«  Üntar  Aitftretea  eioer  begtimniten  NeiBVtrMlttr  de»  Kc 
AnfEmbine  ron  HaemoglobiD  (kernhiiltige  Botte) 
nilUiUgeii  Schwniid  '  de«  Kerns  in  EmkutieTiaft. 

2.  DteTiiditenelleu  treten  neaerdiitgsioKäfTolräfli^ 
wickelQ  wieder  kemhalt^e  Botbe  imd  •ebfieariieb  K« 

3.  Die  ToebtorteUeD  werden  zu  mbendeii,  d€a 
thnlicheu  ZelleD  (Leukoblästen  ^,  duken^ea 
welebo  wieder  m  den  Mntt enteilen  den  tb 
ntbMden)  lieraiiwselidea  kQnaea. 

4.  Es  niitss  «ngeiioiiiQieik  werden,  dnsi  eii&ena^  meitm 
kOrperehen  unter  eigenthOmlieber  Um^^tahnng  ikrer ! 
ttiid  ejgentbftmlicber  Differeuinng  ikiw  Z-dOMhiti 
polynorpb-kenuge  Leokoejtra  steh  imi 
Ott»  die  kmiyoaitotiaehe  ZeUdKÜnag 

bBi|M«lN»  Mhoft  dnreb  inriuwe  Um« 

seiiMdieli  geomehl  worde,  wvde  Iwrati  friha'  i 

md    dies    nuniBeh    die    Beokncfctn^ea    w  Flei 

Drewsv   MSbinfw  PnnUea  nd  ScbndrlbtfneOi  4« 

aralea  IrmpbailcMides  Gewebe 

dcfli  W ^1^  dnr  KjtfyeflBlnsc*    Wem  bbi  i 

4nst  Um  hMf^  BlatkBq>»elM  nie  < 

dcrA  deren  knijiikxneti^che ' 

derWe 


.^ 


V€ 


ndcr  ecn   IjcAvejf  (Flei 
PIntae  sein,  wbee  4ea 


lingi*,    Ser 


v^is  Bisa») 


p^  m 
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schon  berührten  Funde  Sattler's*  aBzufiihren,  welcher  in  den 

lymphoiden  Zellen  derTrachomkörner  „gar  nicht  selten  die  schön- 
sten Kerntheilnngsfignren  in  den  verschiedeusten  Phasen  des  Vor- 

T^Änges"  sehen  konnte.  In  Triichomkörüern  dürften  wohl  diese 
Zelhheilungen  kaum  rlerNenbildangratherBlutkör[»erchen  dienen. 
Di-nys*  findet  zwar  im  ruhenden  Znetande  die  Erythro- 
blasten  und  die  Leukoblasten  vollkommen  durch  ihren  Rern- 
ban  getrcnnr.  Denys  hat  aber  in  Lenkoblasten  Kinese  an- 
getrofien.  Es  mu^s  a1»o  jedenfalls  bei  dem  Übergange  der 
Lenkoblastenkem©  aus  dem  ^tat  nucl^ol6  der  Ruhe  zur  forme 
uelotonnee  i^Knäuelform  der  Karyokinese)  ein  Zwischenstadium 

^ferhanden  sein,  welches  die  chromatische  Substanz  zn  einer 
mehr  fadigen  Struetur  sammelt.  Es  wäre,  selbst  wenn  man 
einen  Bau  der  Erythroblastenkerne,  wie  ihn  die  rnteriäuchungs- 
metboden  Löwits  und  Deny*^'  zur  Anschauung  bringeu,  hu- 
nehmen  wUrde,  nicht  auszuschliessen,  dass  Kerne^  deren  Cbroma- 
tin  grösstcntheil»  in  Form  von  Klumpen  und  Strängen  angeordnet 
ist,  sich  in  eine  Knäuelform,  also  ein  Stadium  der  karyokineti- 
sehen  Theilung,  umwandeln  könnten. 

t  Etwas  Ahnliches  geschieht  eben,  wenn  die  früher  charakteri- 
en  theilnngs reifen  Mutterzellen  in  die  Knäuelform  übergeben. 
Wir  mUssen  nocli  auf  eiue  Bemerkung  Löwit's  eingehen, 
wit  findet,  dass  die  Erythroblasten  und  die  Lenkoblasten  auch 
ch  die  Beschaffenheit  ihrer  Zellsubstanz  sich  unterscheiden. 
jährend  den  Lenkoblasten  die  Fähigkeit  der  amöboiden  Be- 
rgung und  der  Aufnahme  von  Fremdkörpern  in  den  Zelleib 
kommen  soll,  konnte  Löwit  bei  den  Erythroblasten  weder 
löboide  Bewegung  noch  die  Aufnahme  von  Farbstoffpartikel- 
Bn  wahrnehmen.^  Denys  hingegen  will  einmal  sehr  deutlich 
HQboide  Bewegungen  der  Et7throblasten  beobachtet  haben, 
^nn  auch  viel  geringer  als  bei  den  Lenkoblasten;  nach  dieser 


1  Siutler:  Übet  die  Natur  des  Trachoms  uod  einiger  anderer  Binde- 
mtkrankbeiten.  Ber.  über  d.  13.  Ver».  ä.  opthaliu.  Ges.  Heidelberg  1881, 
idlageheft  z.  d.  klin.  Monatsblättem  f.  Aitgettbeilkimde,  XIX.  Jahrg., 
Bl,  8,  la 

«  J.  Denys,  it,  a,  0. 

^  M.  L/twif:  Vher  Neubildimg  und  Zerfall  weisser  ßlutkpcL8ep.  Abd. 
47  ff: 

Sliäb,  d*  (bUiiem.'aAtiirw.  Ci    ICCVHI.  B4.  Abfli.  ItL  19 
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KeobacbUmg  hält  er  es  auch  nicht  f[\r  bewiesen,  daets  dieses 
Zellen  die  Fähigkeit,  Fremdkfirper  attfzn nehmen,  fehle,*  Norrie 
wiederiiin  kann  die  i»rimary  lymph  corpuÄ^eie«  (entsprechend  m) 
wohl  ileii  Ery throb Insten  wie  den  LetikobIa«ten)  dadnrch  vooden 
white  blood  t'ori>«i8rIe8  trennen,  dasn  die  primaiy  lymph  e^r- 
pnscles  nie  aniObcnde  Bewegungen  zeijren,^  An  dieser  Stelle  äoII 
noch  an  die  Beobaeliinngen  Max  Sehu Uzes  erinnert  werden, 
mich  welchen  die  kleingten  Formen  der  Leukocyteu  de»  nienncb- 
liühen  Blutes  anf  dem  warmen Objeettisehe  keine Beweguniafcii  oder 
OeHtaUverHiidernngen  zeigen/'' 

Die  Erfahrungen,  welche  über  die  cbemiAche  Besehaffenbeil 
der  einzelnen  bei  der  Blutbildung  in  Betraeht  kommenden  ZeD^ti 
gewonnen  werden  konnten,  zeigten  eine  Versehiedenheit  der  Zell- 
Hubstanz  der  einkernigen  weissen  Blutkörperchen  und  der  a-ti 
roilien  Blufkr>rperchen  sieh  entwickelnden  Toehterzclleo,  WS« 
mit  den  Angaben  Lr>wit's  tlber  die  Ver8eliiedenheit  der  Leoko- 
bla«(ten  und  der  Erythroblagten  in  Übereiuatinunung  wäre. 

Es  könnte  nieht  befremden,  fiass  rnit  der  Änderung  in  der 
Substanz  des  Zelleibes  anch  Änderungen  in  der  Art  der  Leben»- 
äussernngeu  der  Zelle  vor  sich  freben.  Einen  einfachen  Bewei» 
für  die  Ri<'hfigkeit  dieser  Behauptung  erbringt  das  verischiedeoe 
Verhalten  der  Lenkocyten  selbst  in  Bezug  auf  die  Auftserunj 
der  aniöboideu  Bewegung,  eine  Erscheinung,  welche  die  Unter* 
suehnngeu  Max  Schnitze's  kennen  gelehrt  haben*  Anden 
nehmen  sieb  die  Bewegungen  der  einkernigen,  anders  die  der 
fein-  und  grobgranulirten  Lenkocyten  des  meuschliehcD  Blutes 
aus.  An  den  kleinsten  Farmen  konnte  Max  «^ebttltze  weder 
Bewegungen  noch  Gestaltverändernngen  wabrnehnien.  Ei  ist 
also  ersirhtlicb,  dasg  die  Contructilitfit  der  Lenkocyten  von  def 
stoti*licben  Beschaffenheit  der  Zcllkörper  abbStngt.  Die  eliemhsebea 
Differenzen  der  Zellsubstanz,  welche,  wie  frdher  gezeigt,  that- 
sächlich  vorhanden   Hind,    würden    die   verschiedene   Fähigkeit 


».LDtJtiy»;  l  e.  H.  223  u.  2»ü;  vgl.  J.  C.  Ehurth;  Obüc  ai*  Vor- 
mebnin^  der  rotiiou  UUitkörpereheti.  rortNübr,  d,  Mttd.  v.  C.  Friedliind«r, 
HL.lHhrg.  lH85.Nr.  1,8.  l  (S.  1), 

Ui.  Norri»^  The  phy».  imd  pAÜi,  of  the  blood,  p.  It'4,  

^  M,  Schnitze:  Aroh.  f.  mikr.  Aiint.  Bd.  I^  S.  U. 
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der  eiitzelneii  Leukacytenformen  za  amt^boiden  Bewegiingen  er- 
klären, eben  sa  vielleicht  den  Mangel  der  Contractilität  der 
Erythrobl asten  naeh  den  Angaben  Löwit's.  Aber  alle  diese  ZelU 
formen  branchten^  weil  ihre  Zellsubstanz  eine  verschiedene 
ebemiache  Zusammenöetziing  besit/J,  nicht  auch  diurch  ihre  Her- 
kanft  verschiedene  Zellen  zu  sein.  —  Sehr  hervorgehoben  mnas 
die  Thfttsache  werden,  dass  die  als  ErythroblMten  im  Sinne 
Löwit*8  zu  bezeichnenden  Zellen  in  allen  verschiedenen  Blnt- 
bildungsstätten  (Milz,  Knochenmark,  Lymphtlrllsen)  morpholo- 
gisch vollsrändig*  übereinstimmen.* 

Da  nach  den  vorliegenden  untersuch im^ea  sowohl  fUr  die 
Bildung  der  Krythrocyten  als  auch  fllr  die  der  Leukocyten  nur  der 
Vorgang  der  indirecten  Zelltheilung  gefunden  werden  konnte,  ist 
<Ue  ErorterUDg  des  Vorknmmens  eines  anderen  Vorganges  der 
Zellenneubiidiing  bei  den  Leukocyten  von  nebensächlicher  Beden- 
taJ3g.  Bekanntlich  beschreiben  eine  directe  Theilung  von  Leu- 
ten Bizzozero  ^,  Ranvier*,  Stricker^,  Klein*,  Fuchs^ 
Lowit® 

S,     Eine    grosse    Verbreitung    kann   die  directe  Theilung  im 
l^gleiche  mit  der  karyomitotischen  wohl  nicht  haben.  Die  Mög- 
likeit  der  directen  Theilung  müssen  wir  jedoch  mit  Hinblick  auf 
iie  genannten  Beobachtungen  noch  offen  halten.^  Arnold  erhebt 


^  s  IL  Löwit:  Die  ümwandhing  der  Ery throb lasten  in  rothe  Blutkpch. 
S.  2. 

'  VgU  0.  Mübius:  ZenvermehnuQg   in  der  Milz  beim  Erwachsenen 
h.  f.  mikr.  An.  Bd.  24,  S.  342. 

«Bizzüzero  (naich  Virch.   Arch.  Bd.  95,  IH84:    Über  die  Bildung 
'  rothen  Bliitkörperr'beii):    Sul   prooesso  di  dcatrizzazione  dei  tendinl 
Hau.  Annati  aniv.  di  medie.  1B$8.   —  8al  midoUo  dene  o&sh.  Napoli 
,p.7. 

*  L.  Rauvier:  Trait6  techn.  p.  1*]1. 
^  S.  Stricker:  Vortesangen  über  allgeui.  u.  ezperim.  Pathologie, 

1877,  8.  2m. 
«Klein:  Ctrbl.  f.  d.  med.  Wisa.  1870,  Nr.  2. 

E,  Fuchs»:  Beitrug  zur  Kenntnis  des  Froecbblutes  und  der  Frosch- 
be.  Virch.  AroJ«.  71,  1^77,  (S.  78)  S.  7^. 

^  M.  Löwit:   Über  die  Bildung  rother  unU  weiasor  Blutkpch.  Sep. 
Ir  5?.  U,  Taf.  I,  Fig.  9. 

^  Wichtig  wärt*  aber  der  Ents^cheid,  oh  die  dlrecteu  Theibmgen  an 
j  riokernigüu  oder  den  mehrkeruigen  Leukocyten  sich  Abspielen. 
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den  Einwand^  dass  der  Befand  von  Mitosen  im  Blute^  io  der 
Lymphe  und  in  den  lymphiitisehen  Organen  nicht  ak  zwingender 
Beweis  dafür  angesehen  werden  könne,  ^da^tn  die  Lympbocyten 
gewöhnlich  nach  diesem  Typus  sich  theilen,  iioch  weniger  aber 
dafllr,  dass  sie  aussehliesslich  nach  demselben  Bich  TermebreiL^ 
Wir  geben  aoch  zu^  da88  Rückschllisse  Ton  diesen  Zellen  auf 
Wanderzellen  oder  umgekehrt  nicht  ohne  weiteres  zulässig  sind; 
schon  deshalb,  weil  die  Identität  der  Wanderzellen  nml  der  aa«t- 
gewanderten  weissen  BUitkörper  oder  Lymphköi^ier  nicht  immer 
eine  ausgemachte  ist,  viehnehr  mannigfache  AnhahHpiinkte  fllr 
die  Möglichkeit  der  Ahstamramig  solcher  Wanderzellen  von  mobil 
gewordenen  fixen  Zellen,  beziehungsweise  deren  TheilnTig»- 
producten  vorliegen.  * 

Die  grosse  Menge  der  Mitogen  in  den  lymptiaiisi  hea 
Organen  scheint  uns  aber  doch  die  Annahme  zu  rechtfertigen,  daas 
die  Zellvermehrnng  der  weissen  Blotkörpercben  dareh  Milo^ie  die 
t^rdie  Blutbildnngsstätten  normale  and  typische  darstellt. 

Dass  uodere  Theilung:8modi,  sei  es  durch  einlache  Ab* 
schnlirnng  oder  durch  indirecte  Fragmentirnng  (nach  Arnold^ 
ausserhalb'  der  Blotbildungsstätten  an  lenkocytHren  Zellen  vor- 
kommen ^  mflsste  nach  den  Untersuchungen  Arnold'e  immerhiD 
noch  angenommen  werden. 

Von  Bildern,  welche  der  LeukoblastentheUung  Löwif 
(divisio  indirecta  per  grannla)  entsproclien  hätten,  habe  ich 
mich  au  Schnitt-  und  an  Trockenpräparaten  nicht  Überzeugen 
können.  Ich  kann  aber  die  Darstellung  dieser  Theilnng  nach 
Liöwit  auch  deshalb  nicht  acceptiren,  weil  ich  betreflFs  der 
Structur  der  Kerne  der  weissen  Blutkörperchen  zu  einer  An- 
gehauung gelangt  bin^  welche  mit  der  Löwifs  nicht  Übe  reis* 
stimmt. 


t  J.  Arnold:  Arcb.  f.  mikr.  An.  Bd.  XXX,  S.  270  and  2S*.t. 
2  Vgl.  W.  Pfitzner:  Zur  path.  Anat  d.  Zellkeniea.  Virch-  Arch.  W», 
1886,  8.  275  r292). 
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Erkllrung  der  Abbild uiigeii. 


finitt  von  der  Milz  des  Triton  (Chromsäure,  Safranmi 
i:  rothesßlutkörpercben,  6 :  junges^  rotheaBlutkÖrperchen.  ü:w6i8se9 
Blutkörpereben  (tbeilungBreife  Mtitterzelle).  dt  "^eiBses  Blut- 
korpercben,  <f:  Mitose,  durch  den  Schnitt  getroffen,  f:  Stem- 
foroi  (gequollen^  t\  o,  ff:  Kr«nzform;  ^:  Überg^Aug  zur  Stemform 
ky  i,jf,  n,  —  q,  r,  h^  m:  Tochti-rsteniit;  m  verquollen,  In  einigen 
Mitosen  der  Deutlichkeit  halber  Schleifen  aasgelassen.  Gez.  bei 
B eiche rt's  horaog»  Imm.  Via^ 

iB.  Karyokinetiäcbe  Blutzellen  aus  der  Milz  des  Frosches.  Trocken- 
präpürat,  erhitzt,  Flemming'sches  Gem-j  Safranin. 
1:  Theihingsreife  ruhende  (weisse)  Bhitzelie.  2  u.  3:  KnMuel* 
phasen.  4»  5;  Übergänge  zu  6,  7:  Kranzfonn.  8:  Stemform. 
9>  10,  11:  Obergänge  zu  12:  Metakineee.  13:  Tochtersteme. 
14:  Tochterknänel.  lö:  Tochterzellen. 

HL  Aus  der  Milz  vom  Triton  und  FroBche. 
1,  3:  Theilungsreife  ruhende  ^weifise)  Blutzellen  vom  Triton  und 
Frosche. Troekonprüp.,  Flemniing^aches  Gem.,Safiranin.  2:  Enger 
Knäuel  {vom  Frosche);  unten  im  Kerne  Nucleolusrest  Trocken- 
präp.  4:  Segnientirter  Mutterknänel  (Triton;  Trocken präp.,  Chrom- 
öÄure^  Goldchiorid.  5:  Dichter  EnKuel  nach  Rabl.  Triton; 
Chromsäure^  Safrauiu  (Schnitt),  6,  7:  (Triton,  Trockenpräp., 
Flemming*sche8  Gern,,  SafrjiniD)  Übergänge  au  8  (Trocken- 
prüp.)  und  9  (Schnitt/:  Kranzformen.  10:  Stemform  des  Mutter- 
kemos  (Schnitt,  Tritou-,  FlemraiDg^sches  Genu,  Safraniu). 
ll:Sterntbrm  des  Mutterkerna,  von  di^r  Seite  gesehen.  (Schnitt, 
Triton:  Chromaäure,  Safranio).  12:  Übergang  (Schnitt,  Triton j 
F1emming*8ch69  Gem.,  Safranin;  Zelleib  konnte  nicht  sicher 
abgegronat  werden)  zu  13:  Metakinese.  (TrockeDpr&p.,  Frosch; 
Flemming'sches  Gem.,  Safiraniu).  14,  15:  Tochtensterue  iTro- 
ckenpräp.,  Triton;  Cbronisiiurc^  Goldchlorid  u  16:  Tochterkvjäije[ 
(Trockenpräp.^  Triton;  Chromsäure,  Goldehlorid). 

%t  IV. 

1,  2:  Einkernige  Leukocyten  aus  der  Milz  vom  Frosche.  (Trocken- 
präp.,  welches  mit  Anrantia  und  Methylenblau  gefärbt  wurde.) 
3;  Eosinophile  Zelle;  Milz  vom  Frosche,  Trockimpräp.,  Eosin- 
glyeerln.   4:  Mastzelle   nu«  leukämischem  Blute,    Trockenpräp* 
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Dahlia.  6:  Erythrocyt.  6:  Theilungsreife  weiBee  Blutzelle.  7:  Su- 
dinm  des  enggewundenen  Knäuels.  8:  Stadium  des  lockeren 
Knäuols.  9:  Kranzfonu.  10:  Sternfonn.  11 :  Metakinese.  12: 
Tochtersterne.  13,  14,:  Tochterknäuel.  15,  16,  17:  Tochterzellen, 
(5—17  aus  Trockenpräp.  d.  Milzsaftes  v.  Frosche ;  Aurantia-Me- 
thylenblaufarbung).  18:  Erythrocyt.  Röthed  Knochenmark  vom 
Meerschweinchen,  Trockenpräp.;  Aurantia-Methylenblaufllrbung. 
19:  Schmidt  -  Semmer'schc  Kömerkugel  des  Pferdeblutes. 
Trockenpräp.,  Azoblau.  20:  Theilungsreife  wesse  Blutzelle. 
21:  Enger  Knäuel.  22:  Lockerer  Knäuel.  23:  Kranzform.  24 
Tochterknäuel.  25:  Tochterzelle.  (20—25:  Rothes  Knochen- 
mark vom  Meerschweinchen,  Trockenpräp.,  Aurantia-Metbylen- 
blaufärbnng.) 

Taf.  V. 

1—12:  Quellende  Erythrocyten  aus  Trockenpräparaten.  18:  Ery- 
throcyt; Milz  vom  Triton;  Chromsäure,  Schnitt,  Safiranin.  14: 
Tochterzelle  (Milzsaft  vom  Triton.  Trockenpräp.,  Flemming*- 
Bches  Gemisch,  Safranin)  kurz  nach  der  Theilung.  15, 16,  17, 18, 
19:  Trockenpräp.  Übergänge  zu  den  rothen  Blutkörperchen.  20, 21, 
26  :inTheilung  tretende  Tochterzellen  (Frosch).  20,  21:  Trocken- 
präp. 26:  aus  einem  Schnitte  einer  mit  Flemming'scher  Lösung 
behandelten  Milz.  22,  23,  24,  25,  27:  Einkernige  Leukocyten  der 
Milz  (vom  Frosche  and  Triton);  Flemming'sches  Gemisch. 
Schnitt.  28,  29,  30,  81,  39:  Feingranuiirte  Leukocyten  vom 
Frosche  und  Triton.  (28,  29  gez.  bei  Reichert's  hom.  Imm. 
V20-)  32,  83,  34,  35,  86,  87,  38,  40:  Spindelzellen  von  v.  Reck- 
linghausen (37  gezeichn.  bei  Reichert's  hom.  Imm.  Vso)-  ^^^ 
Trockenpräp. 
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XV.  SITZUNG  VOM  21.  JUNI  1889. 


er  SecretÄr    legt    das    eben   erschieneae   Heft   I— IE 
r— März  1889)   des   98.  Bandes,   Abtheilung    11.  b.   der 
Qgs berichte,   ferner    das   Heft   IV    (April    1889)    des 
10,  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

^b        Das  e.  M.  Herr  Prof«  Dr.  Sigmand  Exner  in  Wien  dankt 
fttr  die  Zuerkcnnun^  des  Ig.  L.  Lieben'schen  Preises  und  Herr 
^^rof«  Dr.  H.  Hertz  in  Bonn  tllr  die  Zuerkennung  des  A.  Frei- 
^■lerr  von  Banmgartner'schen  Preises. 

^P       Das  British  Mnsenm  (Natural  History)  in  London  dankt 
fttr  die  Betheiinng  mit  akademischen  Pnblicationen, 

tDas  e.  M,  Herr  Prof.  L,  Gegen  baue  r  in  Innsbruck  über- 
et  eine  Abhandlung  auter  dem  Titel:  «Eine  Eigenschaft 
Entwicklung    einer    ganzen    Function    nach   den 
Käherungsnennern   von   gewissen   regulären   Ketten- 

Rrüchen." 
Herr  Prof-  J»  V.  Janovsky  an  der  k,  k,  Staatsgewerbe- 
chule  in  Reiehenberg  übersendet  eine  Abhandlung:   „Studie 
über  Azo-  und  Azoxytolnole.^  (II.  Mittheilung). 

I       Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
1.  „Der  geologische  Bau  der  Insel  Kasos/  von  Herrn 
Gejza  Bnkowski  in  Wien. 
2.  „Theorie  der  Elektricität/*   von  Herrn  Johann  Oerst- 
berger  in  Krakan. 
Der  Seoretär  theilt  mit,  dass  durch  die  Herren  NicoL 
Mihanovics    aus   Buenos-Ayres   und   Lloyd- Ins pector   Herrn 
j»  D.  Schulze  Nachrichten  von  Herrn  k.  k.  Hauptmann-Auditor 
lapalowicz   aus   Patagonien    eingelaufen   sind. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  zwei  in  seinem 
Laboratorium  ansgeftthrte  Arbeiten: 

1.  y,£inige  Beobachtungen  ttber  den  Durchgang  der 
Elektricität  durch  Gase  und  Dämpfe,"  von  Dr.  Conrad 
Natterer. 

2.  „Über  Hexamethylphloroglucin,"  von  Dr.  Otto  Mar- 
gulies. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeftlhrte  Arbeit  von  Dr.  J.  Herzig:  y^Studien 
tlber  Quercetin  und  seine  Derivate.  (V.  Abhandlung.) 
Bhamnin  und  Xanthorhamnin." 

Herr  Prof.  v.  Barth  überreicht  ferner  eine  Abhandlung: 
ffZnr  Eenntniss  des  Hämatoporphyrins  und  des  Bili- 
rubins," von  den  Herren  Prof.  M.  Nencki  und  A.  Rotschy 
in  Bern. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  von  Dr. 
H.  Koller  im  physikalischen  Cabinete  der  k.  k.  Universität  in 
Wien  ausgeführte  Arbeit:  y,Über  den  elektrischen  Wider- 
stand von  Isolatoren  bei  höherer  Temperatur". 

Femer  überreicht  Herr  Prof.  v.  Lang  eine  Abhandlung: 
„Messungen  des  normalen  Potentialgefälles  der  atmo- 
sphärischen Elektricität  in  absolutem  Maasse^,  von 
J.  Elster  und  H.  G eitel  in  Wolfenbüttel. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Pen ck  an  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Der  Flächen- 
Inhalt  der  österreichisch-ungarischen  Monarchie." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Haynald;  L.,  Denkrede  auf  Edmund  Boissier.  Oehalten  in 
der  Plenarsitzung  der  ungarischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften am  26.  November  1888.  Budapest,  1889;  4®. 
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XVL  SITZUNG  VOM  4,  JULI  1889. 


DerSecretSr  legt  deo  eben  erschienenen  53.  Band  der 
Denkschriften^  ferner  das  Heft  V  (Mai  1889)  der  Monats- 
hefte für  Chemie  vor. 

Das  c,   M*   HeiT  ReErierungsrath   Prof,  A,  Baaer  in  Wien 
tlberöeiidet  zwei  Arbeiten,  u.  zw,: 
1.  Eine  in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Assis- 
tenten   Edmund    Ehrlich,    betitelt;     „Oxydation    der 
o-Z  i  mm  t  rar  bonsäure,** 
i.  Eine  von  M.  Gläser  und  Th.  Morav^ski  in  Bielitz  ausge* 
I    führte  Uutersiicliungj  betitelt:    „Über    die  Einwirkung 
von   Bleihyperoxyd    auf   einige    organische  Sub- 
stanzen in  alkalischer  LUsnng," 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 

1,  „Untersuchungen  Über  die  Entstehung  der  Harn- 
säure im  Säugethier-Organismus*',  von  Prof.  Dn 
J.  Horbaczewski  in  Prag. 

2.  „Über  die  Hypothese,  welche  der  Poisson'achen 
Theorie  des  Schiffsmagnetismus  zu  Grunde 
liegt",  von  Prof.  Vincenz  v.  Giaxa  in  Lussiupiccoto, 

3-  „Über  eine  Verallgemeinerung  des  Fermat'schen 
Satzes,''  von  Dr.  Max  Mandl  in  Wien, 

Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  a,  d.   k.   k.   Lehrer- 
^BUduugsanstalt  in  Linz,  übersendet  eine  vorläufige  Mittheilnng: 
jZur  Systematik  der  Gallmilben." 

Der  Secretär  legt  einen  för  die  Denkschriften  bestimmten 
[Aufsatz  von  E.  Naumann  und  M.  Neumayr:  „Zur  Geologie 
ind  Paläontologie  Japans,^  vor. 


298 

Das  w.  M.,  Herr  Professor  Wiesner,  überreicht  eine  in 
Gemeinscliaft  mit  Herrn  Dr.  H.  Molisch  im  pflanzen- physiologi- 
schen Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität  ausgetllhrte  Arbeit 
tl her  den  Durchgang  der  Gase  du  rch  die  Pflanzen. 

Das  w.  M.  Hofrath  Prof.  v.  Barth  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  von  Dr.  Fritz  Fuchs:  „Eine 
verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
nach  dem  Volum". 

Der  Vorsitzende,  Herr  Prof.  J.  Stefan,  überreicht  eine  ftlr 
die  Sitzungsberichte  bestimmte  Abhandlung:  „Über  die  Theorie 
der  Eisbildung,  insbesondere  über  die  Eisbildung  im 
Polarmeere." 

Herr  Prof.  Dr.  Franz  Toula  von  der  k.  k.  technischen  Hoch- 
schule in  Wien  überreicht  eine  am  Institute  der  Lehrkanzel  ftlr 
Mineralogie  und  Geologie  der  genannten  Hochschule,  von  seinem 
Assistenten  Herrn  August  Rosiwal  ausgeführte  Arbeit,  welche 
den  Titel  trägt:  „Zur  Eenntniss  der  krystallinischen 
Gesteine  des  centralen  Balkan". 

Herr  Josef  Popper  tiberreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vorausberechnung  der  Verbrennungs-  oder  Bildungs- 
wärme bei  Knallgas  und  anderen  Gasgemengen". 

Herr  Dr.  S.  Zeisel  überreicht  eine  Abhandlung  unter  dem 
Titel:  „Neue  Beobachtungen  tiberBindungswechselbei 
Phenolen.  VonL  HerzigundS.  Zeisel.  (IV, Mittheilung.)  Des- 
motrope  Brom te t rät hylphloroglu eine." 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  Ab- 
handlung: „Über  Dithiocarbonsäure  desResorcins  und 
Pyrogallols." 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zogekommeDe  Feriodica  sind  eingelangt: 

Cialdi  Alessandro,  Sul  motoondoso  delmare  e  sulecorrenti 
di  esso,  specialmente  su  quelle  littorali.  Roma,  1886;  8^ 
(Eingesendet  von  Herrn  Marquis  Anatole  de  Caligny). 
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XVn,  SITZUNG  VOM  11.  JULI  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erßcliieneiie  Heft  I  (Jäimer  1889)  des 
98.  Bandes^  Abtheilung  IL  a.  der  S it zun g^  berichte  vor. 

Die  Anthropologist  he  Gesellschaft  in   Wien  über- 
mittelt die  Einladuug  zu  der  vom  5.  big  10.  August  d.  J.  in  Wien 
taitfindeuden  gemeinsamen  Versammlung  der  Deutschen-  nnd 
*der  Wiener  Anthroiiologisehen  Gesellschaft. 

Das  e,  M.  Herr  Prof  V,  v.  Kbner  übersendet  eine  Arbeit 
aas  dem  histologischen  Institute  der  k,  k.  Universität  in  Wien  von 
dem  Assistenten  dieses  Institntes  Dr.  J.  Schaffer:  „Über  den 
feineren  Bau  fossiler  Knochen", 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  U  Gegenbaner  in  Innsbruck  über- 
Bendet  eine  Abhandlung;  -Xber  complexe  Primzahlen". 


Herr  Prof,  Dr,  Veit  Grab  er  in  Czernowitz  übersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Vergleichende  Studien  über 
die  Embryologie  der  Inseeten  und  insbesondere  der 
Maseiden". 


Das  w.  M.  Herr  Prof,  V.  v.  Lang  ttberreicht  eine  Abhand- 
lung des  c.  M.  Prof.   Franz  Exner:    „Beobachtungen  über 
Umosphärieehe  Elektricität  in  den  Tropen,"  L 

Prof.  V.  Lang  übergibt  ferner  eine  in  seinem  Laboratorium 
^nsgetllhrte  Arbeit  des  Herrn  Josef  Tuma,  dieselbe  tUhrt  den 
Titel:  ^Über  BeobarhtUüg  der  Sehwebungen  zweier 
Itimmgabeln  mit  Hilfe  des  Mikropbones^. 

Das  w.  M.   Ilofrath  \,  Barth  überreicht  zwei  in  seinem 
tioratorium  ausgetUbrte  Arbeiten: 
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1.  ^Über  OxydatioD»prodac*te    den   CbinoTdins,-    tod 
Dr.  H.  Stracbe. 

2.  ;,Znr  Chemie  der  Gerbsäuren,-  von  C.  EttL 

Herr  Dr.  J.  v.  Hepp erger,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
yersität  in  Wien,  ttberreiebt  eine  Abhandlung,  betitelt:  ^Integra- 
tion der  Gleiehnng  fftr  die  Störung  der  mittleren  täg- 
lichen «iderigehen  Bewegung  des  Biela 'sehen  Kometen 
durch  die  Planeten  Erde,  Venus  und  Mercur**. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  in 
Gemeinachaft  mit  Herrn  Fl  e  i  s  s  n  e  r  ausgeführte  Arbeit :  ,,  C  b  e  r 
Alkylirnng  von  Oxychinolin". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht  zu- 
gekommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

Cora  Guido,  Cenni  generali  intomo  ad  un  viaggio  nella  Bassa 
Albania  (Epiro)  ed  a  Tripoli  di  Barberia.  Torino.  1875;  4*. 
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Untersuchungen  über  die  Entstehung  der  Harnsäure 
im  Säugethierorganismus 

Voü 

J.  Horbaczewski. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  4* luli  1889.) 

I.  Ober  den  Einfluss  des  acrylsauren  Natrons  auf  die  Hamsäure- 
ausschetdung  beim  Menschen. 

Da  die  Hamsiiure  ein  Derivat  der  Aerjlsänre  ist  iiüd  beim 
Mensehen  ütach  Einuahnie  gröggerer  Gaben  von  GlyceriDj  ans 
welchem  Aerylsäure  durch  Wasserabspaltimg  leicht  entsteht,  in 
vennehrter  Men^i^e  ausgeschieden  wird,'  war  es  denkbar,  d&ss 
eh  dieselbe  im  Säugethierkörper  auf  synthetischem  Wege  ans 
cr^lsäure  und  einem  stiekstoffliältigen  Derivate,  z.  B.  Harnstoff 
bildet.  Es  wnrde  ein  diesbezüglicher  Versuch  angestellt,  indem 
inem  im  Stickstoffgleichgewichte  befindlichen  jungen  Manne 
rylsanres  Natron  gereicht  und  die  ausge^^chiedene  Harnsäure 
bestimmt  wnrde.  Der  Versueb  bestätigte  die  ansgesproohene 
Erwartung  nicht. 

Im  Nachfolgenden  sind  die  Resultate  des  Versuches,  der 
einiges  Interesse  doch  vielleicht  beanspruehen  dürfte,  kurz  mit- 
getheilt. 

Die  tägliche  Nahrung  des  Ver«uch8mannea  bestand  aus: 


bi. 

IC 


1.  Wurst  200  ly  mit .....   8 

2.  Brod  circa  200  //  mit .  .  ,  . ,   2 

3.  Käse  BO^mit  2 

4.  Bier  KKMJi^i'  mit  .        0 

5.  Butter  50  </  mit  0 

6.  Reis  IWi/mit  0 

7.  Kochsak  2  y 


'26g  JH 
7h  gN 
39g  H 

'{jbgü 
lOgH 

'98i/N 


Zusammen . . .  15  •  13  <(;  N, 

I  J.  HorbacKowski   und   F«    Kaa^rft.   tlber  den   Einflase  tod 
^lycerin^  Fett  und  Zucker  auf  die  U&nisJlureiiaBscheidimg.  SitÄungsber.  der 
Ak*d,  d,  WisBtmÄch.,  Bd.  m,  IL  Abtiu,  April  Heft 
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J.  Horbaczewski, 


(Die  Wurst  wurde  für  den  ganzen  Versuch  auf  einmal  be- 
reitet Aus  Kornmehl,  dessen  Stickstoffgehalt  bestimmt  wurde, 
wurde  für  jeden  Versuchstag  ein  Laibchen  Brod  gebacken. 
Schweizerkäse,  Butter  und  Reis  wurden  fUr  den  ganzen  Versneh 
angekauft.)  Nachdem  der  Versuchsmann  sich  mit  obiger  Nahrung 
durch  einige  Tage  ernährt  hatte,  wurde  mit  der  Grcsammt-Stick- 
Stoff-  und  Harnsäurebestimmung  im  Harne  und  der  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  den  Fäces  begonnen,  und  zwar  wurde  der 
Stickstoff  volumetrisch,  die  Harnsäure  nach  Ludwig  bestimmt. 
Nach  sechs  Normaltagen  erhielt  der  Versuchsniann  an  drei  nach- 
folgenden Tagen  acrylsaures  Natron.  Dasselbe  erwies  sich  (in 
den  dargereichten  Gaben  wenigstens)  als  nicht  giftig  und  wurde 
ohne  alle  Beschwerden  vertragen.  Die  Versuchsergebnisse  sind 
in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


1 

> 

^      .                       Fäces  in 
Harn  in  24  Stunden                 24  Stunden 

1 

Körpergewicht  in  kg 

1-2  i      1 

1 
\ 

s 

Reaction 

üesaujmt- 
stickstoff  g 

Harnsäure  g 

Menge  g 
Stickstoff^ 

Es  wurde  Acr) 
eingenommen 
von  acrylsÄUi 
Natron 

1 

2 
8 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

1960 
1050 
1510 
1560 
1200 
1690 
1710 
870 
1940 
1630 

1-013 
1-025 
1-017 
1-014 
1-025 
1-018 
1-016 
1-U25 
1-011 
1-015 

Stark  sauer 

» 

» 
n 
n 

Sauer 

Schwach 
alkalisch 

Schwach 
sauer 

11-90 
13-28 
14-49 
13-10 
14-65 
14-82 
13-25 
11-18 
13-77 
14-88 

0-604 
0-639 
0-653 
0-637 
0-672 
0-696 
0-686 
0-440 
0-582 
0-603 

50-35 
50-35 
50-85 
50-35 
50-35 
50-35 
50-35 
50-35 
50-35 
50-35 

1-25 
1-25 
1-25 

l-2r^ 

1-25 
1-25 
1-25 
1-25 
1-25 
1-25 

54-9() 
55-2(» 
55  00 

1 

"      1 

0-25  g 
1-0  g 
20  g 

An  den  ^echs  Normaltagen  schied  der  Versuch smann  pro 
die  dnrchseliTiiltlieli  13' 71//  im  Harne  und  l'2bg  in  Fäces 
rr  14*96 g  Gesammti^tiekstoff  aus,  während  in  der  täglichen 
Nahrunia:  Ib'Viff  Stickstoff  enthalten  waren.  Es  befand  sich 
daher  der  Versuchsmaim  annäbernd  im  Stiekstoffgleicbgewichtc, 
Harnsäure  bat  derselbe  in  der  Normalperiode  durcbsclmittlich 
pro  Tag  0*65^  ausgeschieden.  Das  Verhältniss  der  Harnsäure 
zum  Gesamratstickstoff  im  Harne  ist  wie  1  :21'08.  Nach  Ein- 
nahme des  aerylsanreii  Natrons  gelangten  im  Mittel  pro  Tag 
13'27//  Stickstoff  im  Hame  und  0  58 //  Harnsäure  zur  Aus- 
scheidung.  Das  Verliältnies  der  Harnsäure  zum  Harn  Stickstoff  ist 
wie  1  :  22 '90.  Mun  ersieht  aus  den  mif^xtheilten  Resultaten^  dass 
nach  Einnahme  des  acrylsauren  Natrons  die  ausgeschiedene 
Harnsiiuremenge  absolut  und  relativ  vermindert  ist.  Der  tirund 
dieser  Verminderung  durfte  durch  die  Wirkung  des  kohlensauren 
Natrons  bedingt  sein,  da  der  Harn  an  zwei  Acrylsäuretagen 
schwach  aikalisch  rengirte  and  etwas  kohlensaures  Natron 
enthielt.  Über  die  Schicksale  des  acrylsauren  Natrons  im  Körper 
ist  aus  dem  Vcrsuclje  nicht  viel  Sicheres  zu  entnehmen,  walir- 
scheinlieb  oxydirt  sicli  dasselbe  im  Körper  zu  kohlensaurem 
Natron  und  wird  als  solches  durcb  den  Harn  ausgeschieden. 

IL  Über  das  Verhatten  der  Harnsäureausscheidung  bei  der  Leber- 

cirrhose. 
Die  Untersuchungen  von  Minkovski*  ergaben,  dass  die 
Leber  bei  Vögeln  au  der  Harnsnurebildung  sich  wesentlich  be- 
theiligt, und  dass  die  Harnsäure  wahrsebeinlieh  in  derselben,  und 
zwar  auf  syutbetibchem  Wege  aus  Milchsäure  und  Ammoniak 
entsteht.  Bei  Säugetbieren  spielt  die  Leber  eine  wichtige  Rolle 
bei  der  Harnstoffbildung,  wie  die  in  neuerer  Zeit  ausgefUlirten 
Versuche  lehrten.  Oh  die  Leber  beim  Säugetbier  auch  an  der 
Hamsäurebildung  irgendwie  betheiligt  ist,  ist  nicht  bekannt.  Die 
Prüfung  dieser  Frage  am  Säugethiere  bietet,  abgesehen  von  ver- 
schiedenen MomenteUj  schon  aus  diesem  Grunde  Schwierigkeiten, 
weil  es  nicht  leicht  ist,  ein  passendes  Versuehstbier  zu  finden. 
Um  llber  diese  Frage  einigen  Aufschluss  zu  erhalten,  wurde  die 

*  fh»er  deu  Einfluss  der   I^ebetei8tir})ation  auf  den   StoffVfchiel 
tchiv  fUr  experim.  PAth.  u.  Phiinaiicol.,  21, 


jilutt.  d.  Hi'^rliviQ,  fi-ttfir*.  iL  \t  VllL  H«l.  Airth.  Itl. 
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HsmftätireEDitftclieidnn^  beim  Menaeben  Uti  •  n^-^r  K<^kr^r:ktinfJ 
die  mit  Veriiicbtnng  de»  Lebergeweb««  ehibt:riJcaH   ^epruii, 
die  Annahttie  berechligi  mt,  dsaB  die  Hftniftllitreafit(»fbetdttiig 
etDer  derartigen   Erkmukutig  vermindert  «ein  ums«,  wenn  die 
HArn^äurelHldoD^'  in  der  lieber  stattfindet^  oder  wenn  die 
ao  die^etn  FroCHT^üe  Uberhuitf^t  irgendwie  tbeihiimiiiL  Es 
in  zwei  FHllen  von  hochgradiger  Lebercirrboiie,  die  ein  leib 
Ende  nahmeüf  Bcj^timmungen  der  Ham&ättre  (naefa   Lodwi| 
und  dm  (jmmtimmkkiiiodfm  (volumetrisch)   im  Harne    va 
nomrnen.  Die  Patienten  befanden  mcb  im  bieaigen  Mgen 
Krankenbauge  an  der  zweiten  medicinisehen  Klinik  de« 
Prof.  Maixner,  der  die  grotufte  Freandlieltkeit   batte^  alles 
veranlassen,  das«  die  V ersuche  aoi^gefllbrt  werden  konnteo 
die  nothwendigeTi  Daten  Über  den  Kraukbeit^iverlanf  ond  Ai 
mitsfiutheilen. 

Die  Kranken  erhielten  wührend  «le«  Vermache»  die  gewöbiK^ 
liehe  geini»ebte  S|iitalHko!^tj  währeriil  die  medieamentrise  lie«^ 
bandinng  zu  diewer  Zeit  bei  denselben  ati«ge>;etzt  wurde, 

Ersiter  Fall 

Furejt^  41  Jahre  alt,  wurde  auf  die  Klinik  am  11.  März  1888 
Mfgeiiomirien.  Patient  mr  angehlinh  geit  hieben  Monaten  kranL 
Potator,  Rehleeht  genährt,  Miiskniatttr  atroptiseh,  trorkene  Kpi^ 
dermi«,  Odem  der  unteren  Extremitäten.  Tnlerleib  bedeut« 
vergrtiflsert  (nmt«ng  lllem),  bi«  «um  BpigaRtrinm  rail  freier 
FlÜBKigkert  genillt,  Temperatnr  nurmnL  Die  LeberdHiiipfang  bei 
gintif  irm  fllnfren  Ripi^enkriorpel  (he/iehnngsweise  fttnfh-n  Ripp 
and  reicht  4  i^w  tief  hinab;  Milx  bedeutend  vergr^^snert.  Appell 
gering.  Tilgiieh  awei  weiehe  Stühle,  .^»n  20.  MHrz  wtirdeii  au«  der 
Raiirhhrdile  14/  HeNiner  Flllssigkeit  durch  Pnnt^tion  entleer 
woninf  die  Leber  hcdeuteml  herunter  »ank.  Der  Rand  derselbe 
lÄt  nrnrnpf,  die  Oberflilclie  mllgg  ;:  krtrnig.  Am  10*  April  ab€ 
malige  Punotion  mit  Kntlecnmg  von  17-75(  FUtsHigkeit,  worauf 
»leb  Frr>8tcln,  Erbrechen  und  Diarrhoe  einstellten.  28,  April  aber- 
mal«  Erbrechen,  Patient  ripatbi.seh,  3.  Mai  abermalige  Pnnction 
mit  Entleerung  von  17 '25  /  FIllBHigkeit.  6,  Mai  CollapRtomperattir^ 
ebolaemisehe  Symptome,  Erbreehen^  Ted. 

Klinische  Diagnose:  Cirrho^^iis  hepatiK 


Hariiäuure. 
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'  Die  iSection  bcBtätigte  die  klinische  Diagnose  (Leberdurch- 
^esser:  19*5,  16  aud  6'bcrtu, 

Bei  der  chemiscben  Analyse  des  Harnes  wurden  folgende 

Resultate  erhalten: 


" 

fe 

^ 

E 

2  ^ 

t-  S 

1 

1 

n 

g 

0 
0 

11 

•=  s  0 

115 

J2  y  ö 

■S 

^  *4f 

ö  ^ 

fS 

« 

^    2S  ^13 

Q 

ä« 

ILl 

fS 

5-     ^-5 

*j:=5^ 

1888 

1 

1 

L 

14./8. 

460 

lim 

Biiuer 

0-5023   8-a3 

1:1*1-6 

■mA 

460 

v(m 

n 

0-4401   7-11 

1:10-2 

^■ie./B. 

4«) 

1-02T 

n 

0-3120  B-m 

1:20-4 

■  l7A 

440 

1028 

n 

0-37095  6 -90 

1:18-8 

■■I18./3. 

41(1 

1  029 

n 

0-3739    6-97 

1:18  6 

1 

i9va 

430 

1027 

1^ 

0-4856   8-15 

1:18-7 

20./8. 

1320 

1  014 

n 

0-4884 

9-50 

1:19-6 

PuDction  «m 
9  ülir  Früh, 

21../3. 

670 

1-019 

n 

0'4f)37 

7-^1 

t :17'0ä 

1 

Zweiter  Fall. 

Toinekj  28  Jahre  all,  wurde  am  11.  September  1888  anf  die 
Klinik  anfgenonimen.  Patient  litt  seit  drei  Jahren  mehrere  Male 
as  Haemataemesi^.  Polaton  anomisch,  schlecht  geii^thrt,  trockene 
Epidermis,  Unterleib  bedeutend  vergrr»ssert  Umfang  lOT  cm). 
In  der  Bauchhöhle,  Sern  Über  dem  Nabel  reichend  freie  Flüssigkeit. 
■Äßberflämplung  vom  fünften  Rippeuknorpel  ( beziehungsweise 
^Mclister  Hippe)  bis  2em  oberhalb  des  Rippenbogens,  Herz  normal, 
^Hbmperatur  normal,  Milz  hedentend  vergrössert.  Linksseitiger 
^^drothorax.  Am  28.  September  1888  wurden  durch  Function 
Tu  5  /  seröser  Flttsbigkeit  entleert.  Die  Functionen  mnssten  öfters 
wiederholt  werden  und  zwar  am  18.  November (12-5/  Flüssigkeit), 
am  18.  December  (16-5/  Flüssigkeit),  am  9,  Jänner  1889  (19/ 
ösigkeit),  am  4.  Februar  1889  (15-Ö  /  Fllissigkeit),  am 
Februar  1889  (16/  Flüssigkeit),  am  3.  April  1889  (^19-5/ 

2ü* 
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Flüssigkeit  I,  am  18.  April  1889  {^Ib^ö  t  FlUB%kda  Am  20.  April 
1889  trat  Collai>h  ein  und  Tod. 

Klinibthe    Diagnose:    Cirvli.    UepatiS}    tumur  lieiii«  chroB 
liy<in»[>s  uiiiverg. 

Die  Sertioii  bestätigte  die  kliuii^ehe  Diagnose  (Lebergewicht 

im  ff). 

Die  Analyse  tles  tlarns  ergab  folgende  Ke^iiltatei 
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Bei  Bemiheilüiig  der  Fragen  ob  auf  Grund  der  tnitgetbeilteti 
RebultMte  auf  eine  Vermindeniiig  oder  Venueliruug  der  Harn- 
ääureau.sgcbeidcini^'  gesehlüäseu  werden  kann,  kommt  nur  diLs 
relative  Verliältniss  der  Harnsäure  zum  UesanimUtickRtoff  in 
Betniclit.  Wenn  aueh  zugegeben  werden  mus»,  da#g  rlie«ör  Modn« 
der  Heurtheilun^  nictit  ganz  -^ieher  i8t,  und  dum  die  FeHtslellaiij 
einer  normalen  Mittelzahl,  bt^/.ieliimgKweise  de*»  oberen  and 
unteren  Grenxwertheö  fllr  (Ihh  Verbältniat^  der  Hanisänre  zum 
GcBamnitHticketoff  riieht  8ehr  leicht  ij«t,  »0  mnts  docb  dieser  We 
aU  diT  cin/.tg  mögliche  gewählt  wenlen, 

Ftlr  den  ersten  nntetunebten  Fall  ergibt  üieb  da«  Vßrbält&j« 
der  Harnsänre  zum  (lesaiumt^tickgtoff  im  Mittel  aller  VerKiehii- 
tage  wif*  1  :  18  11  (Maximum  1 :  IG-  15,  Minimum  I  :20  •().  Im 
zweiten   F:ille    ij*t   d;ij<  ViThlilfiuKH   im    MiUcl    1  r  IT.   4    f  \Tjiirii*i 


Hanisäure, 
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1 :  14'2y  Minimum  1:17-3).  Die  auf  Gruüd  zahlreicher  Beob- 
achtuDg"en  bei  Gesiinden  gefundeoen  Verhältnisszahlen  .schwanken 
iimerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen,  so  dass  das  VerhUltniss  der 
Harnsäure  zum  Harnstoff  wie  1:40  bis  1:60,  oder  auf  Gesammt- 
stickt>toff  umgerechnet,  wie  l:iy  bis  1:28  angenommen  werden 
mu8s. 

Ans  dem  Vergleiche  dieserZafalen  mit  den  bei  den  obigen  Ver 
suchen  erhaltenen  geht  b  er  vor,  dass  bei  der  Leberzirrhose  die 
relative  Menge  der  znrAnsBcheidung;  gelangenden  Harnsäure  nicht 
vermindert  ist.  Eher  ist  der  Scbluss  gestattet,  dass  die  Harn,säure 
in  vermehrter  Menge  ausgeschieden  wird.  Wenn  nun  bei  einer 
Erkrankung^  bei  der  das  Lebergewebe  srhwindet,  normale  oder 
eher  grössere  als  normale  narnsäuremengen  gebildet  wcrdei),  so 
kann  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  angenommen  werden,  dass 
beim  Mensehen  in  der  Leber  die  Harnsäure  nicht  entsteht,  und 
dabs  die  Leberfunction  mit  der  HaniBäurebildung  überhaupt  nicht 
zui^ammenhängt.  Man  wird  in  dieser  Ansicht  bestärkt,  wenn  mau 
die  Resultate  derBestimmungeu  des  Harnstoffes  bei  verschiedenen 
Lebererkrankungen  berlicksicbtigt.  8o  ergaben  die  Beobach- 
tungen von  Hallervordcn  '  und  Stadelmann,*  dass  bei 
Leberer krankiingeu,  die  mit  Vernichtung  des  Leberge wehes  ein- 
hergehen,  die  Harnstoffausscbeidung  vermindeit,  die  Ammoniak- 
aiisscheidung  dagegen  vermehrt  ist.  Da  sich  in  der  Leber  Harn- 
Btoff  biklet,  sind  diese  Resultate  vollkommen  erklilrlich.  Würde 
sich  in  der  Leber  des  Menschen  auch  Harnsäure  bilden,  so 
mllssten  auch  äbnlirlic  Ausscheiduugsverhältnisse  für  die  Harn- 
säure gefunden  werden. 

III  Über  die  Bildung  der  Harnsäure  aus  der  Milzpulpa  und  Blut. 

Es  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  au  Leukämie 
leidende  Kranke  abnorm  grosse  Mengen  von  Harnsäure  (mitunter 
über  b  ff  ])ro  24  Stunden)  durch  den  Harn  ausscheiden.  Diese 
abnorme  Harnsäurehildüuiä:  bei  der  Leukämie  suchte  man  unter 


^  Über  Aini£»cbeLiliiug  ücb  xVuuiiouiaks  im  Urin  hei  patbologischeo 
Zufitäüden.  Archiv  für  experim.  Path.  und  Pharm.,  12, 

5  Über    J:Jtaffwech»elÄnomHliün    bei    einzolneu    Lebererkrankungeü 
Bnt4ches  Archiv  tur  khn.  Med.,  33. 
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Anderem  auch  mit  der  bei  dieser  Erkrankiing  auftretenden 
deutentJen  Vermelirun^  der  weisi^en  BlulkOrperclieti  im  Blute,  der 
für  diese  Krankheit  nm  meisten  charakteriRtiscben  «natnmihrheü 
Veränderan^  inZiisaiiimenbanjs:  zn  bringen,  obne  da»8  es  ^elun^en 
wäre,  einen  exyierim enteilen  Beweis  zu  erbringen,  das»  ein  solcher 
Causrtlnexws  tbatsfirbiicb  bestellt,  Triter  Zajrrimdelef^ung  dieser 
nabeliejarenden  Annabüie  imd  in  weiterer  Cousequenz  unter  Vor* 
aussetznag',  dass  die  Leneocytben  ancb  in  der  Norm  beim  SHnpe- 
thiere  8ich  an  der  HarnsRiirebildiini:  betbeilij|;en,  wurden  dies- 
bestüglieb  direete  Ver.Hncbe  nnter  ni<5gliebsfer  Einhaltung'  von 
Beding^ungen,  wie  eie  im  Tbierk^Hrper  statthaben,  angestellt. 

Als  Verwiiehsmnteriale  dientt^n  znniicbsl  die  in  grosjser  Menge 
Leueocytben  enthaltende  Milzpulpa  und  defibrinirte«  Blut  von 
Kälbern/  die  im  vollkommen  frisehen  Zustande,  noch  tbierwarm 
m  Versuelien  verwendet  wnrdeu.  Die  Milz  wurde  ra»cb  an*- 
geqneteeht  (das  Pre.s^cn  ist  nirht  dureht\!brbar\  die  erhaltene 
Pidpa  sofori  mit  drm  Hlnte  rnnglichst  gut  getrdseht,  die  Mi»ehttnp 
in  eine  etwa  1  l  tapsende  Drechsel'Behe  Wasehflasehe  bioein- 
ge^'eben,  in  einen  auf  etwa  37 — 40**  C,  erwärmten  Brutofen 
hinein^e.sttdlt  imd  domh  diet^elbe  ein  langsamer  Lult»^troaj  il  bU 
17|/  f^nft  pro  Stande  I  grleitct.  Das  Erwiirmen  auf  die  oben» 
genannte  Temperatur  und  Durehleiten  von  IjUllt  dauerte  5  Ins 
H  Stnoden,  womnf  »lie  Misebnng  Hber  dieNaclit  im  langsam  au«- 
kllhlendeu  BrntotVo  nihig  wichen  blieb.  Nun  wurde  dieselbe  auf 
Harns/Inrc  geprllft,  während  eine  zweite  Probe,  die  die  gleiche 
Menge  denaelben  Blutes  und  derselben  Pulpa  enthielt,  al«  Control* 
probe  auf  Harnsünre  sofort  verarbeitet  wurde. 

Die  llarnsiiiirebestimmuntcen  wurden  folgeudermaasen  tttft- 
geführt:  Das  Gemiseh  von  Milzpulpa  und  Blut  wnrde  in  die  rier- 


*  Bei  der  WabI  der  Thirr»|n^cit^«  frgiiben  sich  manche  ^cliwit^ri^keitt*!»» 
SehlieasUcli  wurdeu  doch  Ver*»uciir  mit  Mih  und  Blut  vou  Ktilbt*ni  wia* 
gefuhrt, dn  ftnxunebuttui  würrdaiü»  rano  dnht^iiiuisioheniton  zu  eritKchrldvndrii 
ReFultatru  gnlungt,   weil  jtmge,  öieh    mit   Mih^h   Tiiilireudo   Kv'  io 

Wöhlor»  NütUr,  iL  k.  (iegeÜBch»  d*  WisBonsch.  zu  GöHirixe«.   1  h 

reinhlieli  Harnniinre  produriieü,  und  feru«3r^  woil  zu  orwju-t«jn  war,  d-« 
Zolhui  tliciücr  jimg-c«  Urgauismcii  einen  iTgi*n  t^tollwöchsic]  habou  w*  .„^^ 
Bei  der  BeAchatniu^  auch  die»es  Mttti*iriala  ergabciü  »l<^b  leldfir  tA\ 
bedeutondi«  Schwiengkeiti^li. 
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bis  tlliittaeiie  Menge  einer  siedendeuj  etwa  1%  Kodisalzlösung 
hitieingcgosseOy  die  Flll^sigkeit  mit  Essig:^äure  ßcliwaeb  auge- 
säuerty  aofgekocht  untl  kochend  beiss  durdi  Faltentilter  tiltrirL 
Der  Nierterselilag  wurde  nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit 
(samuit  Filtern )  wieder  in  siedendes  Wasser  hineinge^vorfeu,  aut- 
gekoclit  lind  wieder  filtrirt,  worauf  diese  Üperation  noch  einmal 
wiederliolt  wurde  und  alle  erhaltenen  Filtrate  aut  etwa  200  bis 
300  cm^  eingeengt  wurden.  V<m  dem  sieh  nach  dem  Eindampfen 
gewtihnlicb  in  geringer  Menge  cibselieidenden  Niedersebli^ge 
wurde  die  Flüssigkeit  heis8  tiltrirt,  nach  dem  Auskühlen  achwach 
ammoniakalisch  gemacht  mit  einem  Gemisch  von  ammf>tdakali- 
^H  scher  Silbcrlösnug  öndMaguc-siamixtur  ausgetalU  und  weiter  nach 
^H  der  Methode  von  Ludwig  verfahrun, indem  der  abfiltrirte  und  ans- 
^^newasehene  Niederschhig  iu  der  Wärme  mit  Schwefelnatrium  zer- 
setzt, das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuerty  eingedampft,  die 
abgeschiedene  Uarnöäure  abtiltrirt,  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
gewaschen,  getrocknet,  hierauf  mit  Schwefelkohleoiütoffund  dann 
mit  Äther  gewa&chen,  bis  zur  Constatiz  getrocknet  nnd  gew^ogen 
wurde.  Es  kam  manchmal  vor,  dass  mit  der  abgeschiedenen 
Harnsäure  sieh  anch  etwfis  Schwefelsilher  ausschied.  In  diesem 
Falle  wurde  die  Harnsäure  in  einigeu  Tropfen  reiner  Lange 
gelöst,  filtrirt,  worauf  das  angesänerte  Filtrat  nach  dem  Ein- 
dampfen meistens  reine  Harnsäure  lieferte.  Manchmal  war 
auch  die  auf  diese  Weise  abge.*=!chiedeuo  Harnsäure  noch  immer 
nicht  rein,  und  in  diesem  Falle  rnnsste  die  Fällung  mit  ammo- 
niakaüscher  Silberlösnng  und  Magnesia  mixt  ur  noch  einmal  wie- 
dcrboli   werden,    wobei  der  zersetzte  Niederschlag  immer  voll- 

b  kommen  reine  Harnsäure  ^ab. 
Eine  Reibe  in  der  angegebenen  Weise  ausgeführter  Ver- 
suche ergab  zweifellos  die  Thatsache,  dass  aus  der  Milzpulpa 
und  dem  Blute  unter  deu  oben  erwähnten  Verhältidssen  sich 
wirklich  Harnsäure  bildet,  denn  während  im  frischen  Blute  und 
in  frischer  Milzpulpa  entweder  gar  nicht  bestimmbare  oder  nur 
eben  bestimmbare  Spuren  von  Harnsäure  vorhanden  sind,  findet 
mau  in  einer  eben  solchen  Probe  derselben  nach  mehrstündigem 
Erwärmen  auf  etwa  40'  C.  nnd  Üurehlciten  von  Luft  nicht  ganz 
unbeträcbtliclic  Mengen.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  die 
erliulienen  Kesuitate. 
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Erwägt  mau,  dass  im  Säufsretliierorganismus  uuivr  iiHrmnieH 
VerliältniHsew  nur  lehitiv  geringe  Harn sitiire mengen  gebildet 
werden  nnd  andt^Tseit.s,  dmn  die  Ver&uchsbedingungeo  nicht  »o 
günstig  wind  wie  im  lebeodeii  Organismus,  so  niUssen  die  bei 
den  Versucbeu  erhultunen  IlamHäuninengen  ziemlicb  bcdeuiend 
erscJieineu, 

Die  erbaltcnen  Resultate  ergeben  zunäebst«  da^B  die  Mengr 
der  gebildeten  Hurnstiure  ceteris  i>arihns  von  der  verweudetew 
Ful|>fimenge  nnd  der  VerBUch«dauer  abhiingt, 

DttSB  die  Mil/.]>tilpa  bei  dieser  llarnsäurebihiutig  eine  «eUr 
wesentliebe  Rolle  npielr,  geht  aus  folgenden  Verbuchen,  bei  deneu 
Blut  und  rnl|Ki  und  paralUl  Blnt  allein  in  VerHOehen  verwenil«! 
wurde,  hervor. 

450  g  Blut  und  r>0 //  Milxpnlpa  gaben  beim  Ver«nche  61*7  igi!^ 
Harn8t1nre  (V^er»uch8nnmmer  3  der  Tabellr)^  wUhrend  450  j  «Ict^- 
Beiben  Blnten  allein  bei  gnuz  gleicher  Behandlung  H'Omif  Harti^ 
aUurc  lieferten. 

4509  Blut  und  4b  ff  Milzpulpa  gaben  beim  Ver8iiehe51-9  mg 
Harnsünre  (Verguehmiummor  5  der  Tal^elle),  wHhn  *  ^  '  »• 
flelbt'U  BInteK  bei  gb'H-lh  r  lU^imndlung  I  -o  w/;  H;irn  ,1 


Hamaätire. 
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bOOg  Blut  imd  70 -7  Milzjmlpa  gaben  beim  Versache  76'8  m<j 
üarfisätire  (Ver»ucbj5iiumruer  6  der  Tabelle),  währeud  500  </  des- 
selbeu  Blutes  bei  gleicher  Behaudlaug  1-2  mg  Harnsäare  lieferten. 

Diese  Versuche  ergeben  zweifellos,  dass  hauptsäeblich  die 
Milzpulpa  Stoffe  enthält,  aus  welchen  sieb  durch  Einwirkung  des 
Blutes  Harnsäure  bildet,  und  die  daher  zweekniä.sMigp  als  Vor- 

I stufen  der  Harnsäure  bezeichnet  werden  können.  Dieselben 
lassen  sich  auch  dui\'h  kochendes  Wasser  aus  der  Milzpulpa 
extrahiren^  wie  fol^^ender  Versuch  zeigt: 
Milzpulpa  wurde  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  und  Wasser 
ausgekoebt,  die  Lösung  ziemlich  stark  eingedampft,  von  der 
geringen  Menge  des  nach  dem  Eindampfen  abgeschiedenen 
Niederschlages  abtiltrirt  und  die  erhaltene  concentrirte,  klare 
Lösung  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt»  Die  eine  Hälfte  der  Lösung 
wurde  mit  ötX» /y  frischen  Blutes  vermischt  und  in  tiblichcr  Weise 
durch  7  Stunden  erwärmt  und  durch  15  i>tnndeu  bei  Zimmer- 
temperalnr  stehen  gelassen.  Die  andere  Hälfte  wurde  auf  den 
Harnsäiiregehalt  geprüft.  Die  mit  Blut  digerirte  Extracthälfte 
lieferte  25-3  mf/^  während  die  zweite,  sofort  auf  Harnsäure  ver- 

I arbeitete  6*3  m<f  Harnsäure  enthielt  und  500  <;  Blut  allein,  ebenso 
wie  die  erste  behandelt,  nur  1  -2  my  Harnsäure  gaben.  Es  lassen 
bieh  demnach   aus   dt^r  Pulpa    durch   siedendes  Wasser  Stoffe 
extrahiren,  die  durch  Einwirkung  des  Blutes  Harnsäure  liefern. 
Über  die  Natur  dieser  Verbindungen   konnten   nocli  keine 
■eingebenden  Versuche  augestellt  werden;  vor  Allem  muss  hier 
an  Nueleiue  und  deren  Zersefzungsproducte  (Xanthinkörper)  ge- 
dacht werden,  warllber  weitere  VersncheAufschluss  geben  werden. 
Es  dürfte  wohl  kein  Zweifel  darüber  nestehen,  dass  nur  die 
lymphatischen  Elemente  der  Milz,  die  die  Hauptmasse  der  Milz- 
pulpa ausmachen,  diese  Vorstufen  der  Harnaänre  bilden,  da  die 
Annahme,  dass  dieselben  auch  in  den  neben  diesen  Elementen 
in  der  Pulpa  cuthaheneu  GewebetrHmmern  der  Milz,  die  hanpt- 
bäcblieh  aus  Bindegewebe  und  elastischem  Gewebe  neben  einer 
geringen  Menge  von  Muskeln  besteben,  gebildet  werden  sollten, 
canz  unwahrscheinlich  ist.  Im  einen  stricten  Beweis  in  dieser 
finsicht  zu  liefern,  wäre  es  nothwendig,  diese  lymphatischen 
Elemente  im  reinen   Zustande  zu  igoliren    und   mit   denselben 
E^ireete  Versuche  anzustellen.   Die  Ausführung  derartiger  Ver- 
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.^Hche  i^tösst  aber  auf  iinüberwinilliolie  SchmengUeiteii,  d»  keit 
Methode  bekannt  ist,  nach  welcher  diese  Kiemente  im  reiu« 
Zustande  erhalten  werden  kannten,  ohne  das8  dieselben  bei  der 
Beinigung  abgetödtet,  nnd  <dine  das^  Bestandtheile  derzeit 
ausgewaschen  werden  würden.  Ein  solcher  Verbuch  iut  dal 
von  vornehev  aiisHiehtslos.  Directe  diesbczliglich  angestellte  Ver- 
suche flthrleii  auch  zu  kemem  entscheidenden  Resultate. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt»  daes  in  drei  Fällen  hlnf 
alleiD  zu  Versuchen  verwenfiet,  und  dass  dabei  auch  eine  gtriugt 
Harnsäfuehildung  beobachtet  wurde,  indem  bei  diesen  Vcrsoehen 
ira  Gansten  2  mg^  respective  1  3  mg^  respective  1  •  2  mg  Harnsäure 
erhalten  wurden.  Aus  diesen  Versuchen  kann  der  Schloss  ge 
zogen  werden,  dnss  sich  aiio.b  ito  Blute  die  Vorstufen  der  Har 
sänre  in  geringer  Menge  bilden  und  ferner,  dass  dieselben  nicht 
in  den  mtheii  Biutkörperchen  entstehen.  Bedenkt  man  nMnilicb 
dass  die  roihen  Blntknrpercben  40—50%  des  Blutgewiebtes  au« 
machen  durften  (genauere  Analysen  des  Kalbblates  scheinen 
nicht  vorzuliegen),  so  nillsste  sich  aus  dieser  Menge  der  rotben 
Blufkr»rf)t>rclieu,  da  bei  den  Versnelien  450 — 500 /y  Blut  ver- 
wendet wurden,  jedeninlls  mehr  Marnsänre  bilden,  wenn  berück- 
sichtigt  vvird»  dass  nach  Zusatz  von  30— 40 17  Milzpulpa  znm 
Blute  eine  mehr  als  zehn-  oder  zwanzigfache  Uarnsiiiiremeni^ 
erhalten  wird.  Die  geringe  Harnsäurebildnng  im  Blute  allein 
erklärt  sich  aber  am  einfachsten  dadurch,  dass  im  Blute  eine 
geringe  Menge  von  Leoe^cythen  enthalten  ist,  die  eine  geringe 
Menge  von  Vorstufen  der  Harnsäure,  die  dann  zu  Hams^l 
werden,  produciren,was  auch  von  vorneher  erwartet  werden  mni 

Es  sei  gestattet,  hier  noch  tlber  einige  Beobachtungen, 
die  erwähnte  Harnsäurebildnng  aus  Milzpulpa,  respective  ami  Am 
lymphatischen  Elementen  derselben  und  dem  Blute  einigennass 
beleuchteUy  zu  berichten. 

Bei  diesem  Processe  spielt  auch  das  Blut  anscheinend  eini: 
nicht  unwesentliche  Bolle,  denn  als  4n /;  frische  Milzpulpa  statt 
mit  Blut  mit  4o0 //  etwa  einprocentiger  Kochsalzlösung  vermisebt^ 
auf  Bluttemperatur  erwärmt  und  mit  Luft  in  Üblicher  Wfi« 
behandelt  wnrden,  wurden  aus  denselben  nur  7 -4 mg  Hantstnre 
erhalten,  wiihreud  45//  derselben  Pulpa  mit  460/^  Blut 
und  rhfusii  hnhiunielt  51 '9  mq  Harnsäure  lieferten.  Eit  r| 
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Üeatung  dieses  Befuudes  hi  vorläufig  kaum  möglicli  —  wubr- 
Ificheinlich  dllrlYen  die  Unterschiede  der  BesHltate  beider  Versuche 
hauptBäehlieh  dadurch  bedingt  «ein,  das»  dif  lebendigen  Elemente 
der  Pulpa  dnrch  Kochsalzlösung  ziemlich  rasch  abgetödtet  werden, 
während  dieselben  im  Irischen  Blute  dureb  längere  Zeit  lebendig 
erhalten  werden  und  daher  mehr  Stoffwecbselproduete  zu  pro- 
dnciren  in  der  Lagt*  sind. 

Eine  wesentliche  Ruile  spielt  bei  diesem  Proeesse  die  Tem- 
peratur. In  einer  Mischung  Iritcheu  Blutes  und  frischer  Milzpulpa 
bildet  sich  zwar  auch  bei  Zimmertemperatur  Harnsäure^  jedoch 
ii=5t  die  Menge  derselben  viel  geringer,  als  wenn  mau  die  Mischung 
auf  57—40'*  C.  erwärmt. 

413  g  Blut  und  60  g  Milzpulpa  gaben  nach  dem  Erwiirmen 
und  Durchleiten  von  Luft  59*2  mg  Häirnsäure  (Vcrsucijsnummer  2 
der  Tabelle),  während  eine  ebensolche  Quantität  von  Blut  und 
Pulpa,  die  während  der  ganzen  Versucbsdauer  bei  Zimmer- 
temperatur (lö— 20**  C.)  gestanden  sind,  nur  10  mg  Harnsäure 
lieferten. 

Ein  ebenso  ausgeführter  Versuch  mit  450 /jr  Blut  und  ibOg 
Milzpulpa  ergab  48*  1  mg,  regpective  5-0  mg  Harnsäure. 

Ein  weiterer  Versuch  mit  450  <^  Blut  und  45//  Milzpulpa 
ergab  51  '9  w//,  resperlive  7-8  mg  Harnsäure. 

Die  Frage,  ob  bei  diesem  Proeesse  der  Säuerst oti*  eine  Rolle 
gpielty  wäre  nach  den  erhaltenen  Resultaten  zu  bejahen.  Es  ergab 
sich  zunäehsr,  dass  die  Harnsäure  sieh  auch  dann  biMet,  wenn 
das  Gemisch  von  frischem  Blute  und  frischer  Milzfjulpa  auf  Brut- 
temperatur  erwärmt  wird^  ohne  dass  durch  die  Mischung  Luft 
geleitet  werden  niUsste. 

4UUß  Blut  und  4b  g  Milzpulpa  auf  40*"  C.  durch  6  Stunden 
erwärmt  und  mit  Luft  behandelt,  dann  durch  19  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  gaben  51'9ffi^  Harnsäure, 
während  eine  gleiche  Probe  desselben  Blutes  und  derselben  Pulpa, 
ebenso  behandelt,  aber  ohne  Laftdurchleiten,  49^  7  mg  Harnsäure 
,  lieferten. 

500  jr  Blut  und  70  g  Pulpa  durch  6'/^  Stunden  auf  40 ^^  C. 

lefwännt  und  mitLutt  behandelt,  dann  durch  16  Stunden  bei  Zimmer- 

^temperatur  stehen  gelassen,  gaben  76*8  »ly  Harnsäure,  während 

die  analoge  Probe  ohne  Lufthehaudlung  72  mg  Harnsäure  gab. 


314 


J.  HorbEic^ewski, 


Eb  llbt  dabcT  die  LafltbeliaiidluTig  keiiieu  Relir  jorros^en  Einfln 
auf  die  Uariigäurebildnng,  obswar  bei  dieser  VersachsanordiiuDic. 
wie  es  scheint,  doch  ein  wenig  mehr  ilarnsänre  entsteht,  wenu* 
gleich  die  Unterschiede  sehr  geringfügig  sied, 

Dieiie  Versuche  beweisen  allerdings  gar  nicht,  da»»  bei  dem 
ganzen  Processe  der  Harn^äarebildung  der  Sauerstoff  keine  Rolle 
»pielt^  weil  bei  den  Veröuehen  immer  frißcheB,  mit  Saoerfltoff 
gesättigtes  Hlnt  verwendet  wurde,  w^elcheg  jedenfalls  mehr  ali 
genügende  Mengen  von  Sauerstoff,  die  zur  Bildung  der  erhaltenen 
Harngäiiremcngen  nothwendig  wären,  enthält.  Wesentlich  andere 
Be^ultatf*  wurden  erhaltent  als  das  beim  Versuche  verwendete 
Hlnt  durch  Evacniren  veniis  geuiaclit  wurde.  Bei  dieser  Verbuch»- 
anordnung  sank  die  Menge  der  gebildeten  Harnsäure,  jedoch 
nicht  auf  0  henibj  wahrscheinlich  aber  nur  aus  diesem  Oninde» 
weil  ans  dem  Bbitc  der  Suuersfoff  in  Ermangelung  ent3|irechender 
A))|iarate  zur  vollständigen  und  raschen  Evaciiirnug  niemab 
vollständig  entfernt  werden  konnte. 

:y20  fß  Blut  und  4H  y/  Pulpa  wiiriien  in  einer  mit  einem  Hall^H 
versebenen  Di eehse Tischen  Waschflasche  evacoirt,  so  das»  di^l 
Blul  venös  wurde.  Die  Flasche  wurde  dann  mit  Wasserstoff 
geftJllt  und  flurch  6  Stunden  tinf  40**  C.  erwärmt  nnd  darch 
15  Stunden  bei  ZimmerteraperatQr  stehen  gelassen.  Bei  der 
Untersnchung  wurden  91  nnj  llarnsänre  gefunden,  während  die 
in  üblicher  Weise  angestellte  Controlprohe  Zllmg  Harnsänre 
lieferte. 

Ein  weiterer,  in  älinlieher  Weise  mit  400*/  Blut  und  45  j; 
Pulpa  »ngestellier  Versuch  ergab  12-4  wf/,  respective  b^\m(f 
Harnsäure. 

Aus  diesen  Ver^nehen  kaim  daher  der  SehluHs  gezogen 
werden,  dass  bei  dieser  Hantsäurcbildung  <!>«'  Atn\*^s.Milit-it  von 
Sauerstoff  nothwendig  ist. 

Weitere  Versnche  wurden  angestellt,  um  tien  Eindos«  von 
Chinin,  benzo^saurem  und  «alieylsanrem  Natron  auf  die  Bildnng 
der  Harnsäure  aus  Pulpa  und  Blut  /u  prüfen,  da,  wie  bekannt 
diese  Bubslanzen  die  Harnsäurebildung  beim  Mensebeo  Ktetalich 
bedeutend  beeinflussen.  Diß  Besnltate  diesbexüglicbür  Versnehe 
kitnntMi  kurz  dahin  ^usarnmengefusst  werden,  dass  ilir  erwähnfen 
Verbindnngen  dem  Gemiseli  vnn  Blut  und  Pulpa  in  einer  Menge 
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von  etwa  1— 47oo  xiigeaetzt,  die  Harii8JinrebilduQg  nicbt  auf- 
hebeiK  Die  erlialtenen  VersuclisresEltate  zeigften  zwar  keine 
genügende  Constauz,  otn  sichere  Schltlese  aus  denselben  ziehen  zu 
können,  scheinen  aber  zu  erj^ebeo,  daös  durch  die  erwähnten 
Verbindungen  die  BilduD^^  der  Harnsäure  aus  Pulpa  und  Blut 
überhaupt  nicht  wesentlich  modiheirt  wird. 

Einen  grossen  Einfluss  aaf  die  HarnsäurebiMung  Whi  dat» 
Erhitzen  der  Pulpa  anf  lOO**  C.  Verwendet  man  uäTnlieh  bei 
einem  Versuche  eine  Partie  einer  ganz,  friscben,  noch  lebendige 
Elemente  enthaltenden  Pulpa  und  beim  zweiten  Versuche  eine 
zweite  Partie  derselben  Pulpa  nach  dem  Erhitzen  derselben  auf 
100"  C-,  so  erhält  man  im  zweiten  Falle  viel  weniger  Harnsäure. 

450//  Blut  und  60g  auf  100**  C.  erhilzte  Milzpulpa  gaben 
uach  dem  Erwärmen  und  Durchleiten  von  Luft  durch  5  Stunden 
und  nachherigem  Stehenlassen  durch  8  Stunden  l«i'ü  w/jr,  während 
die  Confrolprobe^  enthaltend  dieselbe  Menge  Blut,  aber  nicht- 
erhitzte Milzpulpa,  nach  derselben  Behandlung  78*1  w/  Harn- 
säure lieferte. 

450  f/  Blut  und  45//  auf  100"  C.  erhit/ie  Milzpulpa  gaben 
nach  dem  Erwärmen  und  Durchleiten  von  Luft  durch  6  StuiMlen 
und  nachträglichem  Stehen  durch  13  Stunden  32- 3  m//,  während 
die  Controlprobe  desselben  Blutes  und  derselben  Milzpulpa  nach 
ebensolcher  Behandlung  51- 9  m//  Harnsäure  gab. 

Aus  diesen  Verbuchen  geht  hervor,  dass  bei  der  Behandlung 
der  erhitzten  Pulpa  mit  frischem  Blute  weniger  Harnsäure  entsteht 
als  bei  Verwendung  von  frischer  Pulpa.  Es  ist  nicht  anzunehmen, 
dass  durch  einfaches  Erliitzen  der  Pulpa  auf  100*'  C.  die  Vor- 
stufen der  Harnsäure  zerstört  werden  sollten,  weil,  wie  oben 
berichtet,  das  durch  Auskochen  der  Pulpa  mit  Wasser  erhaltene 
und  stark  eingedampfte  Extraet,  mit  Blut  behandelt,  Harnsäure 
lieferte.  Eine  sichere  Erklärung  dieses  Versuches  ist  vorläufig 
nicht  möglich;  vielleicht  bilden  sich  in  der  frischen,  lebendige 
Elemente  enthaltenden  Pulpa  bei  Behandlong  mit  Blut  die  Vor- 
stufen der  Harnsäure  weiter,  während  die  Bildung  derselben  in 
gekochter  Pulpa  aufgehoben  ist,  aus  welchem  Grunde  im  ersten 
Falle  mehr,  im  zweiten  Falle  weniger  Harnsäure  gefunden  wird. 

Schliesslich  muss  noch  Über  eine  Beobachtung  berichtet 
werden,  die  von  Wichtigkeit  ist.  Die  Harnsaure  wird   nämlich 
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bei  der  Ffitilmss  xiemlich  raseli  zerstürt.  Efl  wurdeu  xu  500 j 
rtefibrinirtcn  Kalbsblute«  200  nuf  baniaiiures  Natrou  zcigeseU 
und  da»  Blat  durch  3  Tage  bei  20 — 25"  C.  stehen  golaaueii, 
wobei  dasselbe  in  Fltuluiss  ^^erieth.  Die  Uiitersuchutig  desselben 
ergab  uur  Spuren  vun  HarnHliure,  Ahiilrciics  wurd^'  uuch  mit  der 
Milzpulpa  beobachtet.  Wurde  Milzpulpa  mit  Blut  gemiacbt,  die 
Migcbun^  mit  fauler  FUl^si^keit  inficirt,  auf  40°  C.  erwärmt  und 
in  dör  Wäriue  steberi  gt^lasscu,  Idn  iuteueivere  FRuIiiia«  auttrat, 
MO  wurde  schon  nach  24  Stunden  iu  derselben  keine  ihirtiHäure 
gefunden.  Daraus  geht  hervor,  dass  man  sieh  bei  AuRtellung  der 
Versuche  mit  Pulpa  und  Blut  vor  intensiverer  FJinlniJ^s  htttcD 
nmss,  weil  Sünst  sogar  ganz  negative  Resultate  erhalten  werden 
könne  IL 


Die  oben  mitgetheilten  Verstinhe  wurden  mit  Milzpulpa  und 
Blut  von  jungen  KJtlbeni  ausgeführt,  können  daher  niclit  ohne 
Weiteres  nuf  den  Menscheu  b<*/j»g«'n  werden,  da  e?*  sieh  möglicher 
Weise  heim  Mensehen  doe^h  um  andere  Verhältnisse  handelt.  Um 
diese  Frage  zu  prüfen,  wurde  ein  Versuch  mit  Menschenblat  und 
Mensehenmilzpulpa  angestellt.  Das  Blut  wurde  einem  »tarkcn, 
an  chronischem  Eeeem  der  Hiinde  lei<lendeu,  sonst  aber  gesunden 
Manne  durch  Aderlass  entzogen  und  defibriinri.  Die  Milx  stammte 
aus  der  Leiche  eines  an  Tn bereulose  verstorbenen  Manua«  nnd 
war,  wie  selbstverständlich,  nicht  frisch 

300//  Menschenblu«  und  75//  Pulpa  «iurrli  \i  Siuutivu  auf 
40**  C.  erwärmt  nnd  mit  LutI  behandelt,  dann  dnrch  15  Stunden 
bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen,  gaben  8*6  mg  Ilarnsünre^ 
wälirend  in  der  sofort  verarbeiteten  Controlprnbe  (]30j(jr  dem- 
selben l?lates  unrl  o5//  derselben  Pulpa)  keine  bestimmbare 
Menge  der  Harnsäure  enthalten  war.  Es  lieferte  daher  die 
Mensehenmilzpulpa  uml  Blut  relativ  viel  weniger  üarnsftnre  alg 
bei  analogen  Versuchen  mit  KHlhermilzpulpa  und  Blut  '  i 
wurde.  Der  Versuch  fiel  aber  doch  positiv  aus,  woraus  iL..:  .  .,i:l 
sthnliche  Verijültnisse  beim  Menschen,  wie  «ie  beim  Kalbe  ge- 
fonden  worden,  geschlossen  werden  kann.  Die  relativ  geriag« 
Harnsäurebildung  durfte  sich  zur  Genüge  dadurch  erktHren,  d««» 
die  Milz  nicht  frisch  war,  und  dass  dieselbe  der  Leiche  eines  aa 
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Auszehrung  gestorbenen  Menschen  entstauinite^  was  auch  nicht 
gleicfigiltig  sein  dürfte. 

Nachdem  die  imVorstehendeu  mitgetheilteiiVersut^be ergeben 
baben,  dags  bei  Einwirkung  frisrheu  Blute«  auf  Milzpulpa,  be- 
ielmngswebe  die  lymphatischen  Elemente  derselben,  sieli  Harn- 
säure bildet,  und  nachdem  andererseits  durch  zahlreiche  Beob- 
aclitnngeu  sichergestellt  ist,  dass  bei  der  Leukämie,  bei  welcher 
Erkrankung  die  Zahl  der  lymphatischen  Kiemente  (vor  Allem 
der  Leucocythen)  im  Blnte  bedeutend  vermehrt  ist,  auch  die 
Hnrnsäureauescheidung  bedeutend  vermehrt,  ist,  ist  der  Sehlass 
gerechtfertigt^  dass  der  Grimd  der  erwähnten  \'ermehning  der 
^Harnsäurebilduug  wenigsten?  bei  der  linealen  Leukämie  durch 
ie  Anwesenheit  einer  grösseren  als  normalen  Menge  der  lym- 
'phatischen  Elemente  im  Filute  liegt.  Es  wäre  Übrigens  möglich, 
dass  die  HarnsHnre  zum  Theile  schon  in  der  riesig  vergrösserten 
Milz  entsteht,  jedoch  jedenfalls  nicht  in  grosser  Menge»  da  in  der 
Milz  nur  Spuren  von  Harnsäure  gefunden  werden. 

Es  ist  naheliegend,  diese  Verhältnisse  zur  Erklärung  der 
Harnsänrebildung  beim  Säugethiere  in  der  Norm  heranzuziehen 
und  anzunehmen,  dass  die  HarnsiiurebiUlung  beim  Sängethiere 
auch  in  der  Norm  durch  Einwirkung  lebendigen  Blutes  auf  die 
in  demselben  con^taut  enthaltenen  lymphatischen  Elemente  (vor 
Allem  Leucocythen)  erfolgt.  Zu  Gunsten  dieser  Annahme  können 
folgende  Thatsachen  angeführt  werden:  Es  ist  bekannt,  dass  die 
Zahl  der  Leucocythen  im  Blute  im  nUchteroen  Zustande  relativ 
gering  ist,  und  dass  dicHelbe  sotbrt  nach  der  Nahrungsaufnahme 
bedeutend  steigt.  Die  neueren  Untersuchungen  von  Hofmeister 
und  von  seinem  Schüler  Pohl'  ergaben,  dass  nach  Aufnahme 
eiweissreicher  Nahrung  eine  bedeutende  „Verdauungsleucocy- 
those"  auftritt,  die  aber  in  kurzer  Zeit  abklingt. 

Andererseits  ergaben  andere  Beobachtungeu,  dass  die  Harn- 
sMnreausscheidnng  während  des  Hungers  vermindert,  sofort  nach 
1er  Nahrungsaufnahme  dagegen  bedeutend  vermehrt  ist  Schon 
Ifnr  35  Jahren   beobachtete  H.  Ranke/  dass  die  HamsUure- 

ßheidung  während  des  Hungers  gering  ist,  dass  dieselbe 

^  Archiv  llii'  oxperiin.  Path.  and  PhwuiM  ^5- 

^  !:>    i  .<jjou  und  V»?r:^uch^  über  die»  AiiSÄcheidutig  der  Ham- 


lure.  Li 
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a^cltrilt,  Müüüheu  1858. 
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nach  der  Naiirungsaiitttalituc  8oforl  bedtuietiil  ^teigt^ucn  aber  oacli 
einigen  Stunden  auf  ein  i^eringes  Maass  ab/Jifallen,  In  aeaerer 
Zeit  machte  <He8elbr  Beobucbtung  MareS,^  iler  wiihreud  de« 
Ilnngers  eiue  verminderte,  solurt  iiitcli  der  Nubrau^uaufuahine 
aber  eine  bedeutend  vermebrle  HanisäareauAgcbeidnog,  die  aber 
unr  kur/c  Zeit  audaiierti%  fand,  Die^e  Beobaebtuogen  ergeben, 
daa8  zwiscben  der  Men;^e  der  Leucocytheii  im  Blute  gesunder 
MenBcben  uud  der  Menge  der  von  denselben  durch  den  Harn  aas- 
gesehiedeueu  HarTibüare  ein  Parallelismiis  bestecht.  Ein  ähalicfaer 
Parallelismus  ergibt  sich^  wenn  mau  die  Angaben  llber  die  Zahl 
der  Leucocythen  im  BUite  von  Mennchen  verschiedenen  Alters, 
Gesehlecbtes,  Ernährung  etc<  mit  den  Angaben  Über  die  Ausj- 
sebeidung  der  Harnsäure  bei  solchen  Meuj^ehen  vergleicht  Kinder 
haben  mehr  Leucocythen  im  Blute  aU  Erwachsene,  i^cbeiden 
auch  relativ  mehr  Harn>*liuro  aU  Krwachsene  ans.  Franen  haben 
weui;i;er  Leucocythen  im  Blute,  scheiden  anch  relativ  wenigtr 
Harnsäure  aU  diese  aus.  Gut  genährte  Iiulividncu  haben  im  Bin 
mehr  Leucocythen  als  «chlecht  genährte,  Bcheiden  auch  meh 
llarn.^äure  als  diese  letzteren  aus  u*  dergl.  Dice«  Andcutii 
mögen  vorlaufig  genilgeu,  um  darzuthun,  dang  e»  nicht  nngerechi- 
fertigt  ist,  anzunehmen,  das^i  beim  Säugethiere  auch  in  der  Norm 
die  Hanisäurebilduug  im  Blute  durch  Einwirkung  dcHselben 
die  Leucocythen  vor  sich  geht. 

Die  definitive  Eutaeheiduug  dieser  Frage,  sowie  die  Deutaai: 
aller  die  Harnsäureauscheidung  bei  verschiedenen  Krnnklf  dj 

bei  Einwirkung  veri^chiedencr  Stoffe  auf  den  Organis<mu  !• 

fendeu  Befunde  niugs  weitereu  L'utersuchuugen  Überlassen  bleiben. 

An  die  oben  mitgethciitcn  Versuche  knüpfen  sich  so  zahlreiche 
Fragen,  duss  die  Lösung  derselben  längere  Zeit  erfordern  dUrfle« 

Weitere  Versuche  sind  bereiti*  im  Gange  und  dürften  ctaig« 
bald  im  Mittheilung  gelangen,  so  uameutlieh  Versuche  Über  dai« 
Verhalten  der  lyruphatiöchen  Elemente  anderen  llr^pruDgea,  bc- 
ziehungsweise  der  Organe,  die  dieselben  enthalte«,  ajowie  über 
das  Verhalten  anderer  Gewebseiemeute  des  Siiugethierkörpers 
bei  Einwirkung  frischen  Blutes. 

i  Hboroik  lek.,  ü.  IbST. 
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Über  den  feineren  Bau  fossiler  Knochen 

van 
Dr.  Josef  Schaffer, 

Uttni  tm  hUtoloj^iäektn  In*tihttä  der  k»  k.  Unitunität  <M  TFVeif. 
(Uli  Ü  Tarftln.) 


Seit  wir  die  verwickelte,  feinere  Structar  des  Knochengewe- 
bes genauer  kennen,  hat  es  noch  Niemand  v^ersucht^  diese  Erfah- 
lügen  auf  fossile  Knochen  zu  übertragen  und  an  diesen 
^eder  za  finden,  obwohl  es  dnrch  frllhere  Untersuchungen  be- 
ant  war,  wie  gut  viele  fossile  Knochen  oft  die  feinsten,  histolo- 
sehen  Details  bewahren  und  obgleich  wir  sehen  werden,  dass 
las  Experiment^  welcbcßdie  Natur  mit  mnuehem  petrificirenden 
Knochen  vorgenommen  hat,  ein  werthvoller  Beweis  ist  fürnnsere 
bentige  Auffassung  der  feinsten  Knochenstructnr. 

Die  ersten  Untersuchungen  fossiler  Knochen  und  Zähne,  wo- 
durch Agassiz  *)  und  Owen  *)  eine  neue  und  sehr  bedentende 
Richtung  in  der  vergleichenden  Wirbelthierphylogenese  ge- 
schaffen haben,  beschränkten  sich  naturgemäss  zuuächst  auf  die 
gröbere  Morphologie  derselben;  aber  schon  diese  Forscher  betonen 
BD  guten  Erhaltungszustand  ihres  Objectes,  die  Übereinstimmung 
er  Structnr  fossiler  Zähne  mit  der  recenter.  wobei  sie  aber  nur 
Bsaere  Formverliältnisse  nud  Vertheilnng  und  Anordnung  von 
ehmelz,  Dentin  nnrl  Cement  im  Sinne  hatten. 

Selbst  Quekett  ^)  und  Hasse  *),  von  denen  ausgedehnte 
atersuchungen  Qber  fossile  Knochen  und  Zähne  vorliegen,  machen 


i  Kecherf  he»  sur  les  poi»8on8  fossiles.  Neiiclmtel  1833  —  1843. 
3  Odontogiaphy.  London  IMO  —  1845. 

3  Transiictionfi  of  the  Microskopical  Society  of  Lonilon.  Vol.  IL  1849, 
*  MorphoL  JabrbQch.  Bd.  II.  1876. 
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fcetoe  ggBMwnr  Aagabc  iber  Ae  Mmh 

iieh  XQ  ^wilifteny  daM  die  fetwlai  HHU«  der 

flodi^idti  Ae  BüUcii  das  rerkalklefi  Kaorp«!«  mSt  di 
jeneni  FttlUci  edtUII  luid. 

Aebj  Cfa.  hat  non  zaemt  t&  isiiier  Arbail^  der  a 

weil«  die  vcfraairefaeadeii  Mittbetlatifr^ii  eotQoauaeii 
gmm»  BaDie  v/m  fo««fleD  Koc^eheo  and  Zähora 
aoalily  itni  nieb  naeh  ieinen  Worten  eanielisl 
Aogmacbtin  ein  irrtbetl  Qber  die  Vollkoiniaeakint  der  Erluüiaiigi 
Idldra  mid  wobi  aa^b  ia  4er  Hoffiutagy  enlspreebeod  dem 
gealogiaehen  Alter  der  iheslaii  Pormea,  aoeh  Veraehic 
betten  in  der  Hlmctur  toi  Vergleiche  zu  reeeaien 
xüfitifleiu  HM  >riocb  wnndte  aaeb  Aeby  sein  Angenoiefk  < 
FUtlon^  der  Zclltiübten  ond  OeOisa^anile  an  and  kam 
lOtereasanteD  ErgebutsH^  daaii  die  feinen  Gewcb^lttcken  bt^i  der  Ver- 
MteitierniiK  »efir  oft  frei  bleibet]  tmd  daai  dort,  wo  rtne  Ana 
ataUAßdet,  die  aii»flllli*mle  Maittte  von  der  |>L*frifieirendao 
aebfeden  int,  eine  KHahnin^,  welche  aiirb  meine  rnteraaehangta 
beatAtif en*  Ho  kam  Aeby  auf  Grund  raikroHkopiachor  Unter* 
itieluin^n  in  dem  wtelitii^steu  KesultHle  ^iner  Arbeit,  nämlii 
zur  richtigen  AuflaRi^iiogrieR  VerHteineruiif2:«prooe^^e«i  sklerosirll 
Gewebe,  welcher  nach  ihm  xwei  wohl  zn  onterscheidende  Vor- 
gjinge  in»i(*hii^hlicg8t:  einemalekuläre  Substitution  dor  Gnind- 
«iibHttinÄ  durch  die  potrifirireude  Mansc,  hIho  t^iny  cbetnitfc 
Me.iumuri>ho»e  und  eine  rein  tiiechaui»cbe  Ausfllüiiug  der  gröbei^ 
und  feineren  ÜewebalUeken  durch  Mitioralbei^tatidtheile  ron 
AnMhciit  die  jedoch  aueh  nur  eine  partielle  nein  kann. 

Mit   der  ciicciitliclicn  Hii^tologiü  anderer  UnierBUr) '■■-  --  ^' 
jecto  hat  hIho  auch  dais  wichtige  ErscbnisH  der  Arbeit  A  eb 
zu  thun;  wohl  über  finden  wir  am  Selilusse  seiner  Abhandltmg 
zwei   I'enierkuniLren  .  welelie  nn«   unmittelbar  auf  I'  '^che# 

ücbiet  fuhren,  und  welche  iuh  daher  be«tindcrH  bervu...i  *"-- 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Mittheiluug,  welche  Aeby 
fhcmi»eho  AnalynefosHiter  Knochen  und  Zähne  macht,  auawelebef 
»ich  ergibt,  An^s  die  in  den  HMilfHumcTi    '  -  '        *  n  Mausen  aicb 
p:rb4«stenlheil»  alsEigeuverbintlungeUj  mt  fin  vonEbcn- 

Ai   ti.  f.  uiikr.  AuHtoiiiio.  Bd.  XV.  1878. 
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I  tintl-tichwcfelkies  <larstellen  nnd  dass  ausserdem  noch  ein 

orgii0iseher  Rest  (bei  den  Zähuea  von  Polyrhizodus,  I^awdtts, 

^tropkotbu  nod  Undriamurm  2 — 3  7o)  nachzuweisen  sei. 

Diese  letztere  Angabe  mit  der  Bemerkang  Aeby's  zasatn- 

Liiiengehalteü,  clasß  die  Fähigkeit  der  Doppelbrechnug  der  unter- 

inchtcn Gewebe  (welche Untersnehnng: Prof.  Valentin  an  Knochen 

Da  Aeet'ütherium    und    Zahngewebe  von  JUfidriomums  Torge- 

'nounECM   liatte)    nicht  die  geringste  Veränderung  erlitten  habe^ 

P"  ant  inj  Lichte  der  erweiterten  Kenntnis  über  teinere  Knochen 
tur  nnd    die    damit     zni»ammenhängeaden     Polarisations- 
einungen  ein  besonderes  Interesse  und  soll  uns  im  Foigen- 
orzüglieh  be^chäftigeu. 
Wie  allgemein  bekannt,  hat  die  polarisationemikroskopische 
rntereuchung  durch  die  Arbeiten  v.  Ebneres  eine  hervorragende 
Bedeutung  für  das  Stiidiom  der  Knoebenstructur  gewonnen,  da 
^-inan  nun  die  innigen  Bezicbungen  zwischen   den  mannigfachen 
^P^olarisatiousbildem  und  dem  Icinsten  Aufbaue  ziemlich  genau 
kennt.  Leider  wird  die  Wichtigkeit  dieses  Abhängigkeitsverhält- 

kisses,  welches  auch  fllr  die  anderen  anisotropen  Gewebe  gilt, 
och  immer  zu  wenig  gewUrdigt. 
Wer  mit  den  PolariBationEerscbeinungen  des  Knochengew^- 
ues  einigcrmassen  vertraut  ist^  kann  bei  Knochenunter^uchungen 
^^us    denselben  oft    leicht    auf  vorhandene   Structnrverhältnisse 
^pcblie^sen,  die  vielleicht  ^onst  nur  durch  eine  um^äUlndliche  und 
mühsame  Präparation  nachzuweisen  sind. 

Da  aneh  wir  uns  im  Folgenden  des  Öfteren  des  Polarisations- 

jikroskopos  bedienen  werden^  so  halte  ich  es  fltr  angezeigt,  die 

fichtigsten  Sätze,  die  bei  der  Untersuchung  normalenKnoehen- 

ewebes  im  polarisirten  Lichte  unzweifelhaft  festgestellt  worden 

inä,  vorausznschioken,  wobei  ich  imObrigenauf  dieSpecialarbei- 

V.  Ebneres  '  verweise. 


*  Untersuchungen  Über  das  Verbalten  des  KnoclieagewebeB  im  polarf- 
brlMn  Lichte,  Sifzgslier.  d.  k.  Aknd  70,'  Bd.  1874.  —  Über  den  feineren 
in%\  derKünchenaubatanz,  ibir1.72.Bd.l875.  ÜberRanvier'sDarstöllungder 
tnochenstructiir  etc.,  ibid.  75*  Bd.  1877,  —  Untersuchungen  über  die  ür- 
nebeu  der  Anisotropie  ürganiöirter  iSubstanzeu.  Leipzig  1882,  —  Sind  die 
Ibriilen  (ies>  Knuchengowebos  verkalkt  oder  nitht?  Arcb,  t\  mikroskop. 
imi.  Bd.  ä!9. 1^7. 
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Die  Enocbensubstanz  ist  positiv,  optisch  einaxig  doppel- 
brecbend  and  die  optiscbe  Axe  i^lltmit  derBicbtimg  der  Fibrillen 
zusammen.  Fttr  lamelläres  und  parallelfaseriges  Knocbengewebe 
kann  aueb  der  lange  Durchmesser  der  Knochenkörperchen  als 
optiscbe  Axe  gelten,  da  er  hier  mit  der  Fibrillenrichtang  zusam- 
menfällt ^;  beim  geflechtartigen  Knochengewebe  ist  eine  solche 
Beziehung  nicht  vorbanden.  Das  positiv  doppel brechende  Element 
ist  die  leimgebende  Knochenfibrille. 

Orientirt  man  also  einen  Knochenlängsscbliflf  Über  eine 
Gypsplatte,  die  zwischen  gekreuzten  NikolsRot.  I.  0.  gibt,  so  dass 
die  Fibrillenrichtuug  zusammeniäUt  mit  der  ersten  Mittellinie  der 
Gypsplatte,  so  wird  er  in  steigenden  Farben  in  der  darauf  senk- 
rechten Richtung  in  sinkenden  Farben  erscheinen. 

Wird  ein  reiner  QucrscblilBF  auf  diese  Weise  untersucht,  so 
erscheinen  die  Havers' sehen  Lamellensysteme  entweder  in  allen 
Azimuthen  neutral,  also  in  der  Farbe  der  Gypsplatte,  in  welchem 
Falle  dieFibrillen  parallel  dem  Havers'scben  Canale  verlaufen, 
also  am  QuerschlüST  noch  rein  quer  getroffen  werden,  oder  sie 
zeigen  sogenannte  negative  Kreuze,  wenn  die  Knochenfibrillen 
tangential  und  senkrecht  gegen  die  Längsrichtung  des  Havers' 
sehen  Canals  gestellt  sind,  in  welchem  Falle  natürlich  auch  die 
optische  Axe  tangential  läuft. 

Schrägschliffe  Havers'scher  Lamellensysteme  mit  längs- 
laufenden Fibrillen  wirken  einheitlich  positiv  oder  negativ  in 
Bezug  auf  die  Längsaxe  ihres  elliptischen  Querschnittes.  Das 
ganze  System  erscheint  also  in  steigender  Farbe,  gewöhnlich 
Blau  n.  0.,  wenn  die  Längsaxe  der  Ellipse  in  die  Additionsrich- 
tung ftlUt,  dagegen  in  sinkender  Farbe,  gewöhnlich  Gelb  L  0., 
wenn  sie  darauf  senkrecht  steht.  Lamellensysteme,  die  am  Quer- 
schliffe Kreuze  geben,  zeigen  sie  auch  am  Schrägschliffe. 

Schnitte  durch  entkalkten  Knochen  bieten  wesentlich  diesel- 
ben Erscheinungen  dar. 

Wie  verhalten  sich  aber.  Schliffe,  in  denen  die  Fibrillen  zer- 
stört sind? 


1  Für  einige  fosBÜe  Knochen  scheint  diese  Beobachtung  nicht  zu  gel- 
ten. Vergl.  S.  328  und  343. 
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alentiu  *   flnilen  wir  daranf  die  merkwürdige  Antwort, 
dass  veraschte  Längsschliffe  theils  positiv,  theils  negativ  in  Be- 
zug auf  die  Län^saxe  wirken.  Die  betriedigeüde  Erklärung  dieser 
Bigenthtlmlichen  Erscheinung  bat  erst  v.  Ebner  gegeben,  indem 
' er  den  Nachweis  lieferte*,    dass  an   den  Infterftillten  Fibrillen* 
^röhrchctt  gegülliter  Knochen   Beugiingseröcheinungen  auftreten, 
reiche  durch  Interferenz  die  ^leichbinnigen  Farben  ireben,  wiesle 
durch  die  Doppelbrechung  der  Fibrillen  des  Knochens  entstehen. 

iSo  zeigt  ein  Knochen,  bei  dorn  an  Stelle  der  Fibrillen  Luft 
[ctretcn  ist,  unter  dem  Polarisationsmikroskope  in  der  Additious- 
age  ganz  äbniiehe  steigende  Farben,  wie  fibrillenliUltige  Knochen. 
>ie  Interferenzwirkung  täuscht  also  hier  eine  scheinbare,  posi- 
ive  Doppel brechnnji-  vor, 
Dass  dem  wirklich  so  ist,  wird  klar,  wenn  mau  die  Bedin- 
guniren  fUr  das  Auftreten  von  Beagungserscheiouugen,  das  Wech- 
^Beln  von  stärker  und   schwächer   Hchtbrechenden  Stellen  durch 
^ftnsatz  immer  stärker  lichtbrechender,  den  Knochen  gleichmässig 

^durchdringender  Flüssigkeiten  möglichst  entfernt, 
^^  Schon  hei  Zusatz  von  Wasser  und  Alkohol  sinken  die  Farben ; 
^Tn  Glycerin  untersucht,  erscheint  der  Schliff  fast  neutral  und  in 
Nelkenöl  oder  rauadat»;ilsum  endlich  erscheinen  die  Schliffe, 
nachdem  diese  stark  lichtbrechenden  Substanzen  die  Hohlräume 
des  Knochens  gleiclimässig  erfHllt  und  die  Veranlassung  zu  Ben- 
fangserscheinungen  behoben  haben, negativ  doppelbrechend;  die 
Stellen,  welche  vor  der  Zerstörung  der  Fibrillen  in  der  Additions- 
Ige  in  steigenrien  Farben  erschienen,  erscheinen  jetzt  in  den 
binkeuden  und  lungekclirt. 

Die  Doppelbrochunghat  also  durch  die  Zerstörung  der Fibril- 

Bn  eine  gewaltigeVerändernng,  geradezu  eine  Umkehruug  erlitten, 

Und  diese  Erscheinung  der  negativen  Doppelbrechung  bleibt 

bonstant,  durch  welche  Suitstanz  immer  man  die  Beugung  behebt, 

eas  wiederum  beweist,  dass  sie  in  dem  optischen  Charakter  der 

rerkalkteo  Kittsubstanz  bedingt  ist,  die  also  iUr  sich  negativ 

einaxig  doppelbrechend  i^t. 


1  Die  Unterflnchung  rler  Ptlanzen-  und  Thier^ewebe  im  polariMrten 
Licht.  Lcip9!ig  Wrh  8.  261. 

3  Siud  die  Plbrilleu  dea  KQoch«9i]gewebea  verkalkt  oder  aieht?  Aroh. 
"f.  iiiikr.  Anjit.  Bd.  29,  8.  227  ff. 
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Die  Zersturun;^tltM* Fibrillen  erreieblmankllnstlich  durrh  >0 
aflcheii,  Außkoclien  in  Wagner  oder  Alkalieu  in  kurzer  Zeil:  in  dtr 
Natur  ging  ein  solcher  AnflöBungspracess  an  den  foHSilen  Kao- 
eben  vor  sich,  nur  wird  hier  die  Intensität  der  Einwirkang  durch 
die  LKnge  der  Zeit  ersetzt. 

Bereit«  Sclilossbergcr  *  erwähnt  hei  der  Besprechuti|r 
der  von  v.  Bi  bra  hervorgehobenen  Thatuaehe,  das«  Höhlenbären* 
knocheu  schon  nach  wenigen  Minuten  Leim  geben  (worsuf 
wir  noch  zurllckkomTOen),  dass  hier  dae  Moment  der  Zeit  die 
mangelnde  Krhitznng  erMefy.t  'M\  haben  seheine^  wie  auch  sonftt 
dieses  Moment  bei  chemischen  Natnrvorgängeu,  an»cbeiiieud 
schwache  Agentien  (Lnft,  Wasser)  die  stärksten,  chemi^eheu  Wir- 
kungen ausüben  läset. 

Es  ist  also  a  priori  recht  gut  denkbar^  da^n  man  fossil 
Knochen  findet,  an  denen  die  Doppelbrechung  entweder  nnver- 
ändert  ist  oder  es  wenigHtens  zu  sein  Hclieint,  und  viwar  sind  da 
drei  Fälle  möglich:  1.  Entweder  sind  die  t'ibrilleu  iu  den«eiben  er« 
halten,  oder  2.  es  ist  noch  Leim  in  getrocknetem,  gespanntem  Zu- 
stande in  den  Fibrillen!  öhrchon,  der  dann  natHrlieh  auch  im  Sinne 
der  Fibrillen  wirkt,  oder  B.  die  Fibrillün  sind  zerstört  und  an  ihre 
Stelle  ist  Luft  getreten,  wobei  dann  eine  fHlschlieh  als  anveränderte 
Doppelbrechung  aufgefasste  Interferenzerseheinung  auftritt, 

überlegt  man  nun,  welche  dieser  drei  Möf^licbkeiten  der 
Angabe  Aeby's,  bezicliungsweiye  Valentin'«  in  Grunde  geksgeii 
haben  mag,  so  spricht  ftlr  die  erste  einerseits  die  bekannte  That- 
Sache,  das«  die  gute  Erhaltung  der  Struetur  fossiler  Knochen  viel- 
facli  betont  wurde,  und  anderseits  die  dUnnen  Fibrillen  in  engen 
Kalkrnhrclienso  wohl  verwahrt  sind^daes  sie  bekanntlieh  iinsseren 
eerstörenden  Einflössen  lauge  Widerstand  leisten  und  noch  in 
macerirten  und  lange  unter  der  Erde  gelegenen  Knocheu  nach- 
zuweisen  sind.* 

Gegen  ein  liMufiges  Vorkommen  dieser  Art^  uud  zwar  als  %iel 
stärkeres  Argument,  spricht  jedoch  die  erwähnte^  gewaltige,  »er- 


1  Thier-Cliemie,  Ltsipzi^  uud  HeiiJplberif  1856.  S.  20 
'  T.  Ebnor  gif^bl  in  8i«iuor  8.  5  citirteii  AbhKuilluug  S.  £30  Jin,  djuu 
ein  Schliff,  der  7  Stunden  litn  120*  nusgekoeht  wunli\  noch  cini|ri'  pMitk 
wlfkiMtJe  j*ti;Ue«  3!ei|fte,  wormii«  er  »chloü,  (U^^  «n  dIcHioii   St^lleo  dlt» 
Iduigebcmden  FihHlten  nocb  nioht  zarstört  seieit 
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töreode   Wirkiing   ^o    l»edeuteiider  Zeiträume,  welcher   nnsere 
>üjecte  nnterlegeu  habeo. 

Die  zweite  Aünabme  trifft  für  eiazelne  Fälle  gewisa  za,  wjw 

am  deatlichsten  aus  der  eitirten  Beobachraug  v.  Bibra's*  her- 

rorgehiy  aber  immogltch  kann  man  aniiehmeo,  dass  die  Zerstörung 

er  ieimgebenden  Fibrillen  bei  allen  fossilen  Knochen  ^'erade  auf 

dieser  Stufe  stehen  geblieben  sei. 

So  bleibt  im«  für  die  liberwiegende  Mehrzabl  der  fossilen 

iLnochen  nnr  die  dritte  Annahme,  in  welchem  Falle  dann  jedoch 
ie  Angabe  Aeb  j's  einer  Beriehtiguug  bedaif,  wenn  sie  nicht  mit 
!e«  erläuterten  Thatsachen  in  Widerspruch  sieben  soll  Ist  die 
cheinbare  Doppelbrechung  eine  positive,  also  von  demselben 
ptischen  Charakter,  wie  beim  unveränderten  Knochen, 
80  ist  sie  eben  keine  Doppelbrechung,  sondenx  nur  Interferenz- 
Wirkung;  ist  jedorh  eine  wirkliche  Doppelbrechung  vorhanden 
^^urcb  secnndäre  Einlagertmg  stark  Iicbtbrecbender,die  Beugnngs- 
^Ärscheinnugen  aufhebender  Mineralmassen,  wie  sie  ja  beim  Ver- 
^■rteineriingsprocesse  vorkommt,  so  kann  sie  nur  eine  negative, 
^Klso  ebenfalls  verUnderte  sein. 

^^  80  war  es  der  hauptsitch liebste  Zweck  nachfolgender  Zeilen, 
I  ^deu  ErhaltiingBxustand  der  Fibrillen  bei  fossilen  Knochen  der 
^fcrerschiedensiten  geologischen  Epochen  festzustellen, 
1^^  Im  Laufe  der  Uutersnchuügen  haben  sich  aber  auch  eine 
^Jteihe  anderer  interessanter  Fragen  an  ouäeren  Objecten  ergeben, 
^nrelehe  jedoch  nur  so  weit  sie  rein  histologischer  Natur  sind, 
^Knit  berücksichtigt  werden  sollen,  während  ich  bei  dem  mir 
^Kesteckten  Zeitmasse  mancher  anderen,  nicht  minder  der  genauen 
^H^ulersuchung  werthen  Thatsache,  als  in  andere  Gebiete  gehörig, 
nur  beschreibend  Erwähnung  thun  kann. 

Ich  gebe  nun  das  Verzeichnis^  den  untersuchten  Materials, 
das  ohne  Iresondere  Wahl  zusammengestellt  ist,  der  für  mich 
wichtigen  Anforderung  aber  genUgt>  Vertreter  verschiedenster 
Perioden  und  Erhaltungszustände  zu  umfassen. 

Ich   erfülle   eine   angenehme   Pflicht,  indem  ich   an    dieser 
stelle   dem  Vorstande   des  hie^lL^en    geologischen  Universitäta- 


t  V.  Bibra.  Chemische  Uatorducbungen  Über  die  Kaocben  imd  Zäume. 
,S.400, 
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institnteS;   Herrn   Prof.   Kae6s    und  dessen  Aisiatentenr  Hi 
Dr.  Rodler  flir  die  gUtige  Beschaffung  dm  Materials  tifoineo 
besten  Dank  ausdrucke. 

Betreffs  der  Methode  bemerke  ieb  nur,  dtiss  voü  eän 
lieben  Knoehen  DUnnBebliffe  iu  zwei  aufeinander  genkrecl 
Bichtnngen  angefertigt  würden,  die  Untersaehung  aber  auch  an 
dUnnen  Splittern,  ohne  nnd  mit  mannigfacher  Reagenüenbehand- 
Iting,  vorgenommen  wurde. 

L  i  a  8. 
Ichiliyasnurns,  Adnet   bei   ftalKbnrg.   Wirbel    nnd   Röhren- 
knochen. 

Obere  Kreide.  ^Gonau schiebten .) 

Cnn'miihts  proarus,  Wirbel, 
Crataeomua,  Rippe, 

Eocaen. 
Uaittherium  veranemc.  Kippe.  Oberitalien. 

Oligoeaen. 
Haftthermm  iSckhni  Kippe.  Mainz, 

Miocaeu. 
HalUherium  ferasmm),  Rippe,  Niederösterreich. 
}faM/o(i()Ti,  rfrosper  Röhrenknochen.  Niederösterreich, 
Ualithcvlnm  Chrhtoli  Wirbel.  Niederöaterreich. 

Jüngeres  Miocaen. 
rnbestimmtor  Wal.  Wirbel.  NiedeHisterreieh. 

UiiterpHocaeü. 
Antilopenknochen,  Pikermi* 
unbestimmter  Röhrenknochen,  Samos. 

Jung-Plioeaen. 
Hippopütamn»,  Rippe.  Rubren-  und  SehUdelkoocben«  Creta* 

Diluvium* 

a)  Sm  ncr&pha^  os  palatinum. 

b)  Reh?  0»  zygomatieirm. 

c)  L'nbeüstimmte  GeHichtskiioelietL  Lailuulier  Moor, 


Bau  fofiflilcr  Kuochen 
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^Arvicala.  Unterkiefer.  Zuzlavie»  Bölinien. 
tV/rMJ»   »pelnem.    Akeole  de$  UBterkiefereckzabns.   Mäliri- 
^  sehe  Höhle. 


Lias. 

Ichthyosaurus,  Wirbel-  und  Röhrenknochen.  Fundort:  Ädnet 
bei  Salzburg. 

Bei  makroskopißcher  Betrachtung  zeigen  die  Schliffe  ein 
öthes  und  ein  schwarzes  Geäder^  welches  letzlere  oft  so  dicht 
Nrflochten  ist,  dass  der  ganze  Schliff  schwarz,  fast  undurchsichtig 
erscheint. 

Bei   mik^08kopi:^cher   l^atersuchuug   findet  man  an  vielen 

Schliffen  keine   Simr  mehr   von  Knochenstraetur,  sondern  eine 

adnrchsichtige,  von  weissen,  rothen  und  schwarzen  Adern,  hie 

ind  da  auch  vonBändeni  krystallinigchen  Kalk^paths  durchsetzte 

oder   hesser  zusauimengesetzte    Grundsubstanz,   welche    ihren 

arsprllnglichenKnochencharakter  nur  mehr  durch  die  noch  erkenu- 

^^are  Anordnung  der  Havcrs*schen  Canäle  verräth. 

^m        An  anderen  Schlitfeii  tindet  man  in  dieser  veränderten  Grund- 

snbstanz  spärliche  Stellen,  welche  wohlerhaltene  Knochenstructur 

»eigen  und   durch  ilire   Durchsichtigkeit  sich  lebhaft   von   der 
imgebenden^  opaken  Masse  abheben. 
An    Querschnitten    sieht    man    hier    deutliche    Lamellen- 
anordnung  um  die  Havers'schen Canäle,  welche  oft  nm  so  deut- 
licher wird,   als  die  einzelnen  Lamellen   durch  eigenthümliche 
Spalträurae  getrennt  werden,  welche  theils  Luft,  theils  braune 
Körnchen  enthalten,  die  sich  als  identisch  mit  der  Masse  erweisen, 
welche  zum  Tlieil  auch  die  Havers'schen  Canäle  und  Knochen- 
zellhöhlen erfliUt,  Dort,  wo  die  Lamellen  auf  grössere  Strecken 
^-der  Länge  nach  getroffen   sind,  kann   man  oft  wohl  auch  eine 
^■eutliche  Längsstreifung  derselben   bemerken,  welche  uns  den 
H|)r  die    polarisatinusmikroskopische    Untersuchung     wichtigen 
^T'ibrillenverlauf  anzeigt 

Ein  cigenthlUnliches  Gepräge  verleihen  diesem  Knoehen  die 
KnochenzeUhöhlen;  äie  nind  oft  auftauend  gross^  unregoUnüssig 
und  lassen  das  relativ  feste  Verbältniss  zwischen  ihren  drei  Durch- 
aeasern,  welches  andere,  lameliäre  Knochen  auszeichnet^  ver- 
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missen.  Sie  ^^leiehen  darin  mehr  den  KnocbenJeTlhiJhlMi  ldii<3 
liehen  Knocheng,  und  zwar  nicht  nur  in  der  Foim,  sondern,  wag 
bei  der  denflicli  ansgeprU^^^ten  larnellHren  Structnr  der  Graml- 
Substanz  besondi^rs  abweichend  erscheint,  auch  io  ihrer  Vcr- 
theiluug;  es  besteht  keino  bestimmte  Uiehtimp  nach  «lern  Fibrille 
verlanfj  oft  liegen  sie  mit  ihrem  lUugsten  Ihirelimeuser  sehr 
oder  wohl  gar  quer  zu  demselben,  ein  VerhKltnisa,  wie  wir  et 
sonst  nur  beim  gcflecbtartigen  Knochen  kenneu, 

Wfu*  den  Inhalt  dieser  Knoehenzellhrdilen  «nlan^«,  so  muc 
sie  theils  mit  Lutt,  tUeila  mit  jenen  dank'  Ibraunen  oder  rotbeu 
Massen  erfttUt,  welche  wir  in  den  Havers-gehen  Canälen  finden. 
Die  Kiiorhenranälchen  sind  an  meinem  Präparat  grü^!<teii* 
theils  mit  Kalk  erllUlt;  in  den  wenigen  FMlIen,  wo  sie  nach- 
zuweisen öindj  eontrastiren  sie  durch  ihre  Zartheit  gegen  die 
weilen  ZeUhöhlen, 

l)ie«e  Reste  von  Knochen^rewebe  beisitzen  aon  nc^rh  eine 
ziemlich  starke  Doppelbreclmng.  Über  der  Gyp^platte  Kotb  h  0. 
untersucht  zeigen  reioe  Quer&chliffe  HavorB'schcr  Systema  em 
eogenannte^t  positives  Kreuz,  d.  h*  die  in  die  AdditioD^riclituof 
fallenden  Quadnmten  er?^cheinen  in  Htcigendcn  Farb^  '^  *  nf 
senkrechten  in  sinkenden.  Aus  dem  in  der  Einlcitutii^    i    ^  a 

wTSKCn  wir,  wie  solche  poMitive  Kreuze  zu  deuten  sind» 

Havers'sehe  Sy^^teme,  der  Uinge  nach    -  t  und  mit 


ihren  Fibrillen  der   ersten    Mittellinie    der   Gy\ 


in 


.......    pa- 

der  daratif 


r,ll,.l 


gei<tellt,  y.cigen  lebhaft  sinkende  Farben, 
rechten  Richtung  «steigende. 

Der  Knochen  ist   nlso   negativ   dn|ipclhreehend, 
Äirh,  wie  ein  Knoehen,  de**tüen  Fibrillen  zerstört  üind,  v 

aänrczngatz  ir^sen  gicli  solche  Partien  vollkommen  auf 

Der  weitaus  überwiegende  Theii  des  Kn^^chetin  hat  aber 
seine  Struetur  verloren  und  erweist  .sich  als  stark  depül  ■"  hI, 
mit     Ansnahme    jener     (lefUsscaniÜc,     welche     mit  li* 

nischem  Kalkspath  erfttUt  sind.  So  gelingt  es  also  leiebt,  mittelji^t 
des  Polarisutioni^mikroskopes  den  geringsten  Rest  erhaltener 
Knoehenfltructür  nachzuweisen. 

Betrachten  wir  nun  die**e  rerMuderteKnncbeosubstanjt  tiiber; 
so  t*llt  uns  zunächst  ihr  nndnrebeichtiges,  opakes  Atiaseben  iif 
und  die  mannigtach  dendritischen^  sdiwar^braniieti  und  lieg^l- 


I 


erieeljte,  welche  sie  durchsetzeu.    Aber  selbst  «lurt,  wo 

ommen  weins  er^cheint^  stei^  sie  keiü  homogeues  Au- 

aehen,  sondern  bei   starker  Vergrössemiig  werden  uianuigfach 

^«?krl1mnite  nnd  versohlungenc  Contouren  wabrnehmbar,  welche 

ganz  regellos  neben  uud  durcheinander  laufen. 

Um  einen  Anbaltspankt  zur  Benrtheilung  dieses  sonderbaren 
Bildes  zu  gewinnen,  niUssen  wir  die  Partien  näher  in  Auge  fassen, 
wo  dieses  veränderte  Knochengewebe  an  wohl  erhaltenes  stdsst. 
Da  sieht  man,  meist  ^tm  den  Havcrs'sehen  Canälen  oder  einem 
dichten  Geflecht  nm   dieselben   aasgehend,  handschuhfingertor- 
mige  Aussackungen  oder  mit  brauner  Masse  erfUUte  kmise^  oft 
gegabelte  oder  nnregelmiissig  verzweigte   Gänge  in  die  durch- 
sichtige Knochengnmdsubstanz  sich  fortsetzen,  welche  in  ihrem 
Verlaufe  und  an  ihren  Enden  oft  massige,  ampnlleiifflrüiige  Aus- 
ftflacknügen  besitzen  nnd  im  Ganzen  fast  den  Eindrack  von  Bohr- 
Balingen   machen.   S!ie   durchsetzen  hier   regellos    die    Knoeheu- 
V Substanz^  ihre  Struktur  unterbrechend,  sind  offenbar  etwas  von 
der   verkalkten  Gmndmasse  Verschiedenes  und  bilden  überall 

Eort,  wo  die  Knochcnstructur  verloren  gegangen  ist,  ein  so  dichtes 
rcflecht,  dass  ihre  Wandungen  nur  durch  eine  äusserst  spärliche 
tasse  von  Kittsubstanz,  den  letzten  Rest  der  verkalkten  Knochen- 
grnndsnhstanz,  getrennt  werden.  Nirgends  jedoch  kann  man  ein 
Verschmelzen  ihrer  Wände  constatiren» 

Versetzt  man  ein  kleines  SchliffstUck  oder  einen  Splitter 
^dieser  veränderten  Knochensubstauz  mit  starker  Salzsäure,  so 
^■5st  sich  nur  die  Eittsubstanz,  während  die  Ausgüsse  der  ver- 
^■neintlicheu  Bohrgänge  sammt  den  ihnen  innig  anhaftenden 
^Braunen  und  rothen  Massen  isolirt  und  durch  die  sich  entwickelnde 
HKohlensäure  auseinandergesctdeudert  werden,  so  dass  man  nun 

Form  und  Grösse  derselben  bequem  studieren  kann. 
M         Es   sind   cylindrische,   kurzfadenförmige,    hie  und  da  mit 
^ntumpfen  Vortreibungen  versehene  Gebilde  von  schwankendem 
VDurchme^ser;  aus  20  Messungen  ergab  sich  als  Mittel  tttr  den- 
Belben  6-52fJi,  als  Maximum  ll'Sjti;  als  Minimum  2*8fx. 

Über  ihre  Länge  kann  mau  keine  genaueren  Angaben 
bien,  da  sie  durch  die  rapide  Kohlensäureentwickliing  meist 
priesen  werden. 


330 


J.  Schfttfer, 


Bei  der  Brobacbtung  dieses  Vorgauge«  unter  dem  Mikr 
8kope  gelang  e»  mir  uic  ein  Ltimeii  an  diesen  Fädeti  nacl 
zuweiecn,  obwohl  an  vielen  dunkle  Kttrnchen  wahrgfiiomii 
werden,  die  allem  Anscheine  nacb  Iiibaltskurper  sind,  befände 
dort,  wo  die  den  ganzen  AiiggusB  zu  bilden  8cbeinen;  an  andere 
siebt  man  jedoeb  deutlich  öolche  Körucdien  nur  änsserlich  an- 
baHen.  Drinj^t  man  einige  t^olebe  FHden  isoürt  unter  eia  Deckgl&n 
und  sterdrilekt  t^ie  wäbrend  der  Beobachtung  mit  einer  feinej) 
Nadel,  so  zersplitleru  sie,  wie  dlionu  CilaFtHiien.  Demcnl 
8preehend  gelang  e$  mir  aueh  niu  einen  Doppclconfoar  oder 
Qnersepta  an  ihnen  zu  entikeken,  leb  kann  die^e  Fiiden  al4 
augenblicklich  nur  für  solide  Ausgüsee  sonderbarer  Bohrgänj 
im  Knocben  halten  und  erwähne  zur  Cbaraktcrii«irung  ihrer  Nata 
nur  noch  als  objective  Befunde,  daas  sie  von  307<i  Kalilange 
arrodirt  und  endlich  fast  gan/>  aufceU>gt  werden,  dass  ancb 
kuehende,  concentrirte  Snlztjiänre  dieselben  zorstOrl  und  da*;«  sie 
unter  dem  Polarisationsmikroskope  keine  nachweisbare  Doppel- 
brechung zeigen,  ein  Belund^  der  bei  einer  genaueren  Bci^tinimnag 
ihrer  Natur  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf,  ebcnnowenig, 
wie  diescbbessliche  Beobachtung,  das»  bie  manche  llaver^'öche 
Gefässcanäle,  deren  Contonren  noch  deutlich  sind,  go  dicht 
erfllUen,  wie  sie  andergwo  an  Stelle  der  verkalkten  Kuoehen. 
Rubbtanz  getreten  siud, 

leb  habe  mich  nnt  der  Besprechung  diet^er  eigenthUmlicheo 
Gebilde  etwas  Uinger  aufgehalten,  weil  es  vielleicht  Violeo  too 
vorneherein  gar  nicht  fraglich  geschienen  haben  wird,  dass  mr 
es  hier  mit  dem  von  Roux  *  entdeckten  und  hc!^cb^ebeneu  Myvf* 
fites  ossifruf/us  zu  (huu  haben;  er  gicbt  auch  an,  denselben  im 
Knochen  eines  Ivhthyomurm  aus  der  Kreide  von  Slldindien  und 
eines  »solchen  aun  dem  Reift'linger  Kalk  gefnnden  s^u  haben 
Wäihrend  er  dm  au  drri  Kxenijilari^n  :uts  iliui  Jnm  nirht  nacl 
weisen  konnte* 

So  sehr  nun  die  Beschreibung  lionx's  theilweise  auf  um^er5 
Gebilde  passt,  ergeben  «^leh  doch  anderäcit^  so  vi  '  '  r-j 
Bchicdenheiten,dass  man  an  eine  Mcntiticirung  nicht  denl  uj 


*  über  eliiii  im  Knnchi^n  lebcmlo  Gruppe  vna  Fudenpflsen  (U^r^iUttt 


Bat!  fossiler  Knocher« 
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Der  ^fangel  eines  Lumens^  der  Qnersept;»,  der  sporeuMbn- 
liehen  InLaltskörper,  besonders  jedoch  der  Verfrleich  mit  anderen, 

kühnliehen  Bildungen,  die  man  nach  Roux  zweüellos  als  3lyce^ 
Wtfj-Formen  bezeielinen  muss,  Uberzengten  mich  von  der  ver- 
schiedenen Natur  der  beschriebenen  Gebilde. 
Wir  kommen   auf   diese   interessante  Frage  noch   einmal 
zurlick,  wenn   wir  noch  andere  Formen  solcher  Bohr^^änge  in 
■fossilen  Knoeben  kettnen  gelernt  haben  und  mtissen  ans  yorläu% 
"jeder  Deutnng  enthalten. 


Kreide. 


ICrovodUus  pra(WU9,  DorBahvirbel.  Fnndort:  Gosau. 
Der  Wirbel  besitzt  ein  auffallend  grosses  Gewicht  und  seine 
.  OberflJirhe  glänzt  stellenweise,  z.  B*  am  Gelenkkopf,  vollkommen 
^^met^iUift^ch,  speisgelb.  An  den  Bruehfläeheu  sieht  man  die  Hohl- 
^■ränme  des  Knochengewebes  mit  Schwefelkieskrystallen  erfltllf ; 
^oft  bildet  der  Schwefelkies  nnr  einen  Wandbelag,  während  da» 
^.Lamen  mit  Kalkspath  erfllllt  ist. 

0         Es  gelingt  schwer^  dtirehsichtige  Schliffe  herzustellen,  da  der 
Knochen  hochgradig  brhchig  ist. 

Da«  Knoehengewebe  ist  grösstentheils  histologisch  i>ehr  gut 
erbalten,  Havers'sche  Lamellensysteme, Schaltlamellen  nndKitt- 
linien  treten  scharf  hervor.  Es  erseheint  theils  tiefhraum  gefärbt, 
wobei  dann  in  den  Lamellensystemen  oft  hellere  und  dunklere 
|WBänder,   den   einzelnen  concentrischen   Lamellen  entsprechend, 
|BAbweehseln,  wodurch  dann  die  lamelläre  Strtietur  um  so  schärfer 
hervortritt,  theils  erscheint  es  schwarz,  undurchsichtig,  nur  mehr 
JHim  reflectirten  Licht  als  Knoehengewebe  erkeuntliclL 
^^         Die  Knochenzellhöhlen  sind  grösstentheils  leer,  ohne  wahr- 
st    nehmbare  Auslaufer;  nnr  an  einigen  Stellen  treten  sie  sammtden 
^■Knochencanälcheu  sehr  plastisch  hervor  durch  eine  Ausftillung 
^^mit  schwarzer  Masse,  was  sie  auch  immer  viel  grösser  erseheinen 
^lässt,  als  die  mit  Luft,  beziehungsweise  Balsam  erfüllten.  Unter- 
icicht  man  das  Gewebe  an  seinen   durchsichtigsten  Stellen  auf 
leine  Doppelbrechung,  so  kann  man  an  iJIngsverlaufenden  Schalt- 
lamellen^  die  man  senkrecht   zur   ersten   Mittelliuie  des  Gyps- 
^plättchens  oHpTifnt  imt,  pino  sinkende  Farbe,  ein  ziemlich  dnnklea 


Sebaffer, 

Grün  WHlinieljTiieii;  an  einzelnon,  qnergetroffeneu,  Harer8*i^ 
Systemen  tritt  ein  positive«  Kreuz  in  derselben  Farbe  auf.    D: 
sinkende  Farbe  in  den  darauf  eenkreohteu   Riclitungen   kc 
tvegen  der  intensiven  Färbung  de«  Gewebes  selbst  nnr  tinrlentlir 
znr  Wiibrnebmiing,  wie  ja  aucb  da»!  <irl1n  nur  ein  Mi^^cbcffect  dcr^ 
bräungelben  Ki^entarbe  und  der  blauen  Pöjarisution^t'ftrbe  iit. 

Diese  Störung  ißt  an  sehr  dUnnen  Schliff»plittcni  gertngeijf 
nnd  an  diesen  kann  man  die  negative  Doppelbrechung  des 
Knochens  deutlich  wahrnehmen.  Versetzt  man  einen  Splitter 
dieses  Knochens  mit  Salzsäure,  so  \IM  sich  ein  Tbeil  demselben 
auf j  ein  Theil  bleibt  ungelöst,  nnd  zwar  in  Form  brauner  Detritn*«- 
inaasenj  welche  oft  membranenarfi;^  sind  und  an  die  Aui^kleidni] 
gen  der  GefaBöcanüle  erinnern  oder  aber  sich  als  Fragmente  de 
Knochengntndsubstanz  erweisen,  welche  hier  durch  die  petrifici- 
rende  Masse  in  einen  für  Säure  unlöelichen  Zustand  vernetzt 
wurden  nnd  Überdies  durch  den  Maugel  der  Doppelbrecbntig 
ätiügezeichnet  sind. 

AusHerdem  werden  aber  aucli  die  schwarzen  Ausgüsse  der 
KnochenzellbÖhlen  sammt  ihren  Ausläufern  isolirt  und  gewähren 
ein  sehr  zierliches  Bild.  Diese  anorganischen  Nachbildungen  der 
Knocbenzelleu  lösen  nich  bei  Salpetersäurezugatz,  In  Bezug  auf 
den  Pctritieationsproeess  ist  noch  Folgendes  von  Intereeso. 

Die  mikrokryfttallinisebe  Einlagerung  von  Scbvvefelkie«  in 
die  Havers'schen  Kanäle  kann  bei  außallendeni  Lichte  an  dem 
eigcnthUrrdich  metallischen  Reflexe  sehr  deutlich  erkannt  werden; 
derselbe  ist  ein  gnu/auderer,als  jeuer,  wie  ihn  seiht  die  dankal^ten 
Stellen  des  Knochengewebes  geben,  l^m  manche  Ha vcr«^«ch^ 
Cauiile  nun  erscheint  der  Knochen  selbi^t  an  ver])Ultni^iiiÜ99i| 
dUnnen  Stellen  ganz  undurchsichtig,  und  nntersncht  man  diene 
Stellen  im  aatFallenden  Lichte  (wobei  man  auch  da-s  auf  da 
Ocnlar  einfallende  Licht  sorgföltig  abblenden  muss  >,  so  sieht  mn 
dontlich  den  eigenthlindicben  Reflex  kleinster  Schwefelkics- 
krystalle  auch  auf  Partien  der  Knnchengnindsnbstanz  llbergreifen, 
von  welchen  sieb  unvcrkicstc  Stollen  aatTIIUli;^  abheben. 

Allem  Anscheine  nach  findet  hier  eine  Subh'titutiou  dei 
Knochengewebes  durch  den  Schwefelkies  statt,  wodurch  sieb 
anch  die  an^scrordcütliche  Bröchigkcit  des  Knochens  erklärt. 
Dass  Schwefelkies   als    V'erstelnerong.Mmittel    pflanzlicher    «nd 
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tbierischer  OrganiPmen  auftritt,  ist  eine  den  Mineralogen  bekannte 
Thatsaohe, 

Crataeomtifi,  Rippe,  Fundort:  Gosau.  Salzburg, 

Der  makroßkopiscbe  Habitus  ist  faßt  gleich,  wie  der  des 
Wirbels  von  Croeodilus  proatttSj  nur  finden  wir  weniger  Schwefel- 
kies und  mehr  Kalkspath,  Ebenso  stimmt  der  mikroskopische 
Befund  öbereiii.  Es  ist  wohlerhaltenes,  schön  lameliäres  Knochen- 
gewebe mit  meist  leeren,  hie  nnd  da  aber  von  schwarzer  Masse 
erfüllten  Knochenzellhöhlen, 

Sehr  schwer  ist  es,  am  Schliff  sich  über  die  Natur  der 
Doppelbrechung  Gewiäsheit  xu  verschaflen»  da  die  intensive 
BraunfUrbung  durch  Eisenoxyd  selbst  an  den  dllunsten  Stellen  die 
Polarisationsfarben  deckt.  Am  besten  nimmt  man  uoch  am  Quer- 
schnitte einiger  Lamellensysteme  einen  hellen  gelbbraunen  Kreiiz- 
Ächenkel  wahr,  welcher  in  der  ersten  Mittellinie  der  Gypsplatte 
orientirt  ist^  daher  eiuem  positiven  Kreuae  ent8|meht.  Deutlich 
wird  die  negative  Doppelbrechung  aber  erst  wieder  an  Splittern^ 
an  denen  die  Verlaufsrirhtung  der  Fibrillen  nach  einer  vor- 
handenen Knochenzellhöhle  unzweifelhaft  festzustellen  ist,  da 
man  an  diesen  auch  die  steigende  Farbe  wahrnehmen  kann,  wenn 
die  Fibrilienrichtnug  senkrecht  zur  ersten  Mittellinie  der  Gyps- 
platte  steht. 

Behandelt  man  den  Knochen  mit  Säuren,  so  bleiben  auch 
este  optisch  inactiver  Knochensubstanz,  die  keine  Spur  einer 
Streifung  oder  Fibrillirung  nachweisen  lassen,  sondern  mit  ihren 
leeren  Zellhöhlen,  wie  angeätzte  Stücke  eines  amorphen  Minerals 
rscheinen.  Ebenso  gelingt  es  auch  hier,  die  schwarzen  Ausgüsse 
der  Knocheßzellhöhlen  und  ihrer  Ausläufer  mit  Salzsäure  zu 
isoliren. 


Eocaeo. 
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^^  Ualithvrhtm  terone*u8t\  Rippe.  Oberitalien. 
^B  Sie  besteht  aus  compactem  Knochengewebe,  dessen  Strnctur 
^Bivohl  erhalten  nnd  dessen  Grundsubstanz  frei  ist  von  fremden 
"^Einlagerungen.  Die  Knochenzellhöhlen  sind  grösstentheils  mit 
i^Lnft  erfDllt,  für  Flüssigkeiten  leicht  durchgängig,  ebenso  ihre 
regelmassigen  Ausläufer,  welche  im  aufgehellten  Schliffe  wie 
leine  Fäserchen  in  der  Grundsubstanz  erscheinen. 


X  Schaff  er, 

Die  Waudungen  der  OefUsscanäle  sind  mit  einer  '/nsaminefl 
liUügenderi,  braunen,    im    auffallenden  Liebt  liellkoralleDrotlic 
Kruste  bedeckt,  welche  liie  und  da  deutliche,  ebenso  gefilHite 
BllBchel  kleiner,  nadelfbrmiger  Krystalle  einHchlicsst, 

In  Säuren  löst  sich  der  ganze  Knochen  spurlos  h\»  auf  die 
Au&kleidnng  der  GefasscanUle.  welelie  in  Form  röhren ^•»■"^»*-'ä| 
Ausgüsse  derselben  zurückbleibt. 

KÖQoen  wir  schon  auf  Grand  dieses  LöBangsverdQcbe«  die 
Verfindcrmifr,  welche  in  der  Doppeihrechnng  eiwL  ^  ^  n  ueiu 
mus»y   i»eurtheilen,  so  %vird   dieselbe   an  dief?ein  Ki  ^ehr 

BchÖn  durch  die  diroete  Untersnehnug  mit  dem  PolariMtinns* 
apparat  erkannt,  weil  die  Farben  durch  keine  störende  Bei- 
mengung gedeckt  werden. 

Der  Fibnilenxerlaaf  richtet  sich  im  Allgemeinen  nach  den 
Längsaxen  der  grösseren^  mehr  minder  parallel  »treicheudeu 
TtefHi^HCanäle.  Bringt  mau  den  Schliff  mit  die^i^er  Richtung  parallel 
zur  ersten  AlittelUnio  der  (ty|»i^platte,  so  erscheint  er  ziemlieli 
intensiv  in  sinkender  Farbe,  in  der  eutgegeugesetÄeu  Slellaiig 
iu  !^teigender  lebhaft  grilnlieh  (längs  der  grösseren  üefässca 
oder  libtu  11.  0;  wie  zu  erwarten  war,  ist  auch  hier  die  Doppd-* 
brechung  eine  negative  geworden. 

Wir  haben  bis  jetzt  die  bekannte  Thatsache^  dass  die  RippcD 
der  Halitherieu  und  einiger  verwandter  Sirenen  einer  MarkbttUc 
und  Sijongiosa  entbehren,  ganz  ausser  Acht  gela^^en;  da  wir  hu 
FülgendcTi  noch  einige  andere  Ilalitherieuknoehen  bei^precheD^ 
werden,  muss  ich  liier  Einiges  darUber  bemerken. 

So  bekannt  die  Thatsachc  au  und  für  »ich  ist,  so  wcnij" 
weises  mau  (Iber  ihren  Grund  und  Über  den  Einflu8s,  den  diesei 
sonderbare,  von  vorneherein  hijchst  nnzweckmJissig  erKchcinende 
Verhalten  uothweudig  auf  den  tVbrigen  Instologiseheu  Bau  dei& 
Knochens  austlben  mus^.  Die  einzige,  mir  bekannte  Erörterung 
über  diesen  Gegenstand  rührt  von  Reux  her,  welehor  in  einem 
Referate^  die  möglichen  Grtinde  für  dai  Yorkommeu  diener 
auffallenden  Thatsache  bei  Hhytma    Stell cri  bei^pricht    ^ 

seiner  Meinung  ist  die;*  eine   diesen  Tliicren   e^ 

ganz  einzig  dastehende  Eigeuthümlichkeit»  wel  i 
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Butt  foaaiter  Enochen. 

Platz  iu  der  Systematik  fllr  sie  fordert,  oder  es  ist  —  zu  welcUef 
Annahme  ßoux  ühcIi  Eriahiimgen  au  anderen  Sirenen  eher 
^enei^  in  sein  scheiat  —  „ein  hesoüderg  hohes  Knochcu- 
erhaltiingsvenaögen  oder  besonders  sehwaclie  Knochen- 
zerstörungsmechaDismen"  als  Gnrn«!  dieser  Erseheinung  aiii- 
zufaj^sen* 

Jedenfalls  werden  sich  aber  grosse  Abweichungen  von  der 
gew^bnlichen  Knochenstructor  Torfiodeu,  die  aueh  von  hoben^P 
hiHtoIof^^isehen  Interesse  sind.  Schon  makroskopisch  fällt  nm 
Qoerbruch  oder  nn  SchliflFen  der  Rippe  der  Mangel  an  grösseren 
Gefößslüeken  und  Poren  auf»  s^ie  ei*8cheint,  wie  ein  Stück  dichten 
Marmors.  ■ 

Bei  mikroskopischer  üntersuclmng  Uberzeugt  mau  sieh  sehr 
bald,  dasg  diese  Dichtigkeit  an  vielen  Schliffen  nicht  etwa  durch 
eine  secnndäre  Ausflillung  der  Gefässräume  bedingt  ist,  obwohl 
sich  hie  und  da  ein  grösserer  Havers'scher  Canal  mit  krystalli- 
nischem  Kalkspath  findet,  ein  Vorkommen,  das  aber,  wie  gesagt, 
an  vielen  Schliffen  fehlt. 

Was   aber  yAinäcbst   auffällt,  ist  die  reichliche   und  enge 
Anordnung  der  Gefö^^hcaniilet   welche  durch  die  sonderbarsten 
Schleifen  und  Schlingen  ein  so  ilichtes  Gefässnetz  bilden,  wie 
wir  es  bei  keinem  recenteu  Knochen  finden.  (Vgl,  Fig,  l.i  Die 
oben  erwähnte  Orientiiung  der  weiteren    CanÜle    parallel  der 
Mngsrichtnng  der  Rippe  wird  nur  bei  schwacher  Ver^Tö>seruugÄ 
erkenntlich,  bei  stärkerer  erhalten  wir  immer  den  Eindruck  eine»™ 
wunderlich  verschlungenen,  dichten  Geüissnetzes,  das  eine  aus- 
giebige Blatveraorgung  bedingt  haben  muss,  trotzdem  die  Durch- 
messer der  Havers'sclien  Canüle  —  mit  Ausnahme  der  wenigen 
grossen,  mit  Kalkspnth  erfldlten  —  im  Allgeraeiueu  zurUckbleibcu 
hinter  denen  bei  gewöhnlichen  Knochen.  Fig.  1  soll  einen  kleineifl 
Abschnitt  dieses    sonderbaren   GefÜsscanal Systems    darstellen, 
wobei  es  mir  aber  leider  nicht  gelungen  ist,  das  Körperliche  des^ 
«eiben,  wie  es  t^ich  im  auffallenden  Lichte  repräsentiH,  anschaulic 
zn  machen. 

Durch  diese  Gefässvertheihing  werden  immer  kleine  Innel 
Von  Knochengewebe,  die  ausserdem  reichliche  Salltbahnen  in  dei 
Knochenzellhöhleu  und  ihren  Ausläufern  besitzen,  allseitig  voi 
GciUflsen  umgrenzt,  eine  Einrichtung,  welche  fttr  die  genügende 
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Erufihi'ung  ehieB  so  dieltten  Knochens  wohl  anfkonimen  kl 
Der  Mangel  der  Markböbfe   »teht  aber  weiter**  in  einem  ifl 
lösbaren  WidtTsiirurli  uiii  dem»  was  wir  Über  Knni'ln*jiw%irb.*iftini 
und  KntwickJang  beute  lebender  Thiere  wiggeiK 

Die  Resorptioir,  mit  der  Apposition  d<w  wichtigste  Moment 
fllr  das  Wachst liufn  der  Knochen,  macht  sich  am  cr^v.^^  ^  n 
Knochen  vorzUglidi  durch   die  Kittlinien  bemerkbar,    r  jj 

welcher  dann  sclilchtweise  Ablagernn?  von  Knochengeweba 
stattfindeiy  wodurch  die  Haver«'8chen  LamelleDSysteme  mir 
*4tehen. 

V*  Ebner,  dem  wir  die  Bezeichnaug  nnd  genauere  Kenntnis 
der  Kittlinien  verdanken,  bezeichnet  ihr  Vorkommen  ira  tt- 
wAscbenen  Knochen  als  ein  „nia*isenhafte,<*",  nnd  wir  k*'^ 
von  der  Ricldgkeit  dieses  Ansspruches  auch  an  fossilen  ; 
leicht  llberzeugcn;  im  Kippenqnerschliffen  vom  Maatodon  c»der 
ttipimfwUtmu»  reiht  sich  Kittlinienring  an  Kittliuienring  und  die 
Zwickel  zwischen  denselben  erscheinen  von  zierlichen  Schalt* 
lamellen  ausgeftlllt  der  Knocbcu  erscheint  wie  ein  unregel- 
mäs^igeg  Mosaik^  dessen  Steinehen  von  den  Kittlinien  abgegrenzt 
werden. 

DicBes  Bild  vermissen  wir  an  unseren  Rippen,  r- '^^'!^«*fiige 

Havers*sche  Systeme  fehlen  vidlkominen.  Das  Kn  -    web^ 

eiBeheint  am  reinen  Querachliff  wohl  reichlich  vascnlari^lrt,  ab«r 
stellenweise  in  grosserer  Aus<lehn«ng  ohne  jede  Kittlinie,  mit 
tinregehnässig  geformten  und  angeordneten  Knochen/,ellh?*l>^^'" 
und  auch  ohne  »'*?harpey'Hcbc  Fasern.  (Fig*  2).   Der   M: 
dieser  und  einer  geflechtartigen  Anordnung  der  Fibrillen  Überhebt 
nn«  auch  des  Zweifel!«,  oh  wir  es  nidjt  etwa  mit  einem  jul-^     ' 
liehen  Knochen  zu  thun  haben,  was  ich  sonst  tllr  dicüc  l^j. 
nicht  direet  in  Abrede  stellen  kannte,  da  sie  ein  einzelne«  Fund- 
«tUek   igt.  Überdie«   zeigen  auch   Rippen   der  Halitherien,  die 
bestimmt  erwachsenen  Thicren  an  gehurt  haben,  diewolben  f-^^*' 
ähnliche  Verhältnisse,   Niehtsdcstoweinger  kommen  8telIcn^^ 
längs   den   GefUs^^cnnälen   ganz  unregelraässig   bnchüge,  woW 
ausgeprägte  Kittlinien  vor  (Fig.  2  K)^  welche  inn-     i 
lanfene,  wenn  auch  wenig  ausgiebige  Reeorptiou   ,^;.:....    . 
aber  selten  gegclilosscn  nnd  bewirken  nirgend«  eine  inosnik 
Füldernng* 
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Wie  es  nach  den  beschriebenen  Verhältnissen  zn  erwarten 
^sty  zeigt  anch  das  pohirisationsmikroskopische  Bild  des  Quer- 
echliffs  ein  granz  eigenthtlndiche«  Aussehen,  v.  Ebner  hat  geÄeigt, 
dasg  die  Unter8uchnng  mit  dem  Polarisationsmikroskop  eine  sehr 
empfindliehe  Methode  zum  Nachweis  der  Kittliuien  ist;  aber  auch 
mittelst  derselben  gelingt  dieser  Nachweis  an  unserer  Rippe 
nicht*  sondern  sie  zeigt  zwischen  gekreuzten  Nikols  zahlreiche 
belle,  klii-zere  und  längere  KnochenfaserbUndel  welche  unter  n- 
'^und  —  45''  in  der  dunkeln  Grundsubstanz  dahin  gehen  und  so 
ein  eigenthtimliches,  guilloclienartiges  Gitterwerk  bilden.  Schiebt 
mau  die  Gypsplatte  Roth  I.  0,  ein,  so  erkennt  man,  dasg  diese 
fast  stets  längs  GefäsJ»canäle»j  yerlaufenden  Fatserbündel  negativ 
dopi>elbrechend  sind,  indem  sie  in  steigender  oder  sinkender 
Farbe  erscheinen,  je  nachdem  sie  senkrecht  oder  parallel  zur 
ersten  Mittellinie  der  Gypsplatte  orientirt  sind,  während  die 
Felder  zwischen  ilmen  meist  die  Farbe  des  Gypsgrundes  auch 
^während  der  Azimuthaldrehnng  wenig  andern. 
^P  Dieser  Mangel  an  Structurverbältnissen,  welche  auf  eine 
^ausgiebige  Resorption  hinweiseo,  würde  für  die  Aoschauung 
Roux's  sprechen,  dass  es  sich  hier  um  ein  besonders  hohes 
Knochenerhallungs vermögen  oder  besonders  schwache  ZerstÖ- 
rungsmechanismen  handeU,  aber  im  Ganzen  mUssen  wir  doch 
sagen,  ein  solches  Knochengewebe  steht  einzig  da  und  läset 
keinen  Vergleich  mit  irgend  einem  recenten  zu. 

Eine  eigenthümliche  Art  von  Felderung  sieht  man  aber  an 

vielen  Stellen  des  reinen  Querschliffes  und  könnte  man  dieselbe 

bei  oberflächlicher  Betrachtung  wohl  für  den  Ansdruck  von.  von 

^Kittlinien  umgrenzten,  Haver  »'sehen  Systemen  halten.  Rundliche 

^hder  mehr  nnregelmässige,  hellere   Inseln  von  Knochengewebe 

^nrerden  durch  schmale^  stärker  lichtbrechende  Bänder,  Knochen- 

^iEellhi>hlcn  enthaltender,  oft  faseriger  Knochensubstanz  abgegrenzt. 

Dieses    sonderbare    Bild    ist   theilweise    durch    die   engen 

Haschen  der  Hayers'schen  Canäle  bedingt  und  entspricht  den 

kben  beschriebenen  Polarfsationserscheinnngen  insoferne,  als 
Ings  der  zahlreichen,  am  Querschliff  schräg  oder  der  Länge 
ach  getroffenen  Gemsdcanäle  (die,  wie  wir  gesehen  haben,  ötter 
von  KittUnien  begleitet  werden)  die  Fibrillen  ebenfalls  schräg 
l^der  längs  verlaufen,  weshalb  diese  Bänder  oder  Streifen  doppel- 

22* 
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breehend  erscheinen.  Vod  der  Felderuiig  eines  gewoDonriKMi 
QuerBchlifft^s  ist  sie  jedoch  durch  den  Mangel  an  eoncentriaclien 
Lamellen  und  der  schart'  abgrenzenden  Kittlinien  unterschieden. 
Zur  Erkläning  der  vorhandenen,  spärlichen  Resorptions- 
stellen  mtißseu  wir  die  Geftisse  in  den  Havers^schen  Caoäleii 
selbbt  und  vielli^iclit  vnr/.tiglich  ihre  blinden  Enden  zu  Hülfe 
nehmen,  was  ja  iugoferne  nichts  Unwahrscheinlichem  bnty  ab 
wir  auch  heute  bei  der  Knochenresorption  eine  enge  Beziehnng 
zwisehen  üetlissen  und  den  eigentlichen  knochenzerstörenden 
Elementen,  den  Osteoklasten,  kennen  und  anderseits  fUr  da« 
Zustandekommen  der  von  Kölliker  als  Volkraann'scher,  voo 
V.  Ebner  als  durchbohrender  CauUle  bezeichneten  Gebilde  in 
recenten  Knochen  eine  Resorption  von  Seite  derOeflisse  w*»hl  ala 
nachgewiesen  angesehen  werden  kann. 

Oligocaeii. 

HtdUhermm  SchinzL  Rippe,  Mainz. 

Die  Rippe  erscheint  am  Bruch  dunkelbraun  und  glänzend 
v<dlkomnien  compact,  einem  eisenschüssigen  Schieferstöck  in 
Farbe  und  Consistenz  nicht  unähnlich.  Ihre  Oberfläche  ist  bis  zur 
Dicke  eines  halben  Millimeter  in  eine  hellockergelbe,  leicht  zerreib- 
liehe  Masse  verwandelt,  welche  sich  bei  näherer  Uutersachtinff  ala 
aus  dicht  verfilzten  Bohrgärigen,  die  mit  stark  licht brechendi 
Körnchen  erfllllt  sind,  zusammengesetzt  erweist. 

Löst  man  einen  Theil  dieser  Masse  in  Salzsäure  auf,  $o 
isolirt  man  Bruchstücke  von  Rfihrchen,  welche  denvonRoox 
beschriebeneu  i/yrv/i/f's- Fäden  entsprechen  und  in  ihrem  Innere 
kleinste  und  grössere  braune  Körnchen  enthalten;  diese  kugelt^ 
gen  Gebilde  sind  auch  zwischen  den  Fäden  in  so  grosser  Meng 
vorhanden,  dass  sie  wie  ein  feinkörniges  Sediment  er«ehcincn. 
In  den  Grössen  schwanken  sie  sehr;  viele  sind  so  klein,  das^ 
Molekularbewegnng  zeigen,  andere  wieder  besitzen  einen  Dnrel 
messer  von  mehreren  Mikren,  sind  oft  doppelt  contoarirt  itnd 
werden   nie  als  Inhaltskörper  in   den    Bob  n  aDgetroSeo, 

sondern  kommen  in  dem  natUrlicheu  Canalsv  n  :cs  EnoeheiKf 
in  den  Havers'schen  Canälen  und  Knochenzellhöblen,  for,  wo 
sie  ein  höchst  eigenthtUnliches  Verbalten  darbieten«  ErstereerfllUeo 
sie  oft  so  dicht  dass  der  ganze  Cana]  compact  vod  ihnea 
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feftllU  erselieint;  iu  letzteren  treten  sie  einzeln  oder  xu  mehreren 
iif,  ilillen  endlich  die  ganze  Höhle  ans,  wobei  sie  eine  einheit- 
liche» dunkelbraune  Masse  zn  bilden  scheinen  und  auch  in  die 
Ausläufer  eindringren.  Daneben  eieht  man  Bilder  von  injicirtun 
■£uoebenh(>hlen  mit  aui^ailend  dicken  Jangen  und  verzweigten  Aus- 
^■äufem.  Untersnrht  man  soh-he  Stellen  bei  starker  Vergrosserang 
^P[Reiebert's  Apochromatj  Brennweite  4?nw,  Comp,  Oenl,   12),  so 
erkennt  man  fadenartige  Gebilde,  welche  durch  die  Auslänfer  in 
die  Knochengrundsubstanz  gewuchert  erscheinen  nnd  in  derselben 
ein  Flechtwerk  bilden,  welches  sehr  an  ein  Pilzmycel  erinnert. 
Dieee  solid  erscheinenden  Fäden  sind  von  den  vonRoux  beschrie- 
benen und  auch  in  der  vei'wnlterten  Rindenzone  dieser  Rippe  vor- 
^kommenden   bedeutend   unterschieden   dnrclt  ihre  mehr  gleich - 
^kuä^sige  Dicke,  den  Mangel   an  seitlichen   oder  terminalen  An- 
^Bchwellungen  und  an  Inhaltskorpern. 

^■b.'  Ahnliche  Vorkonminisse  werden  wir  an  einem  Röhrenknochen 
^^m  Mnstofhrt  näher  besprechen.  Um  hier  aber  gleich  die  Beschrei- 
^bung  der  dem  Knochen  fremdartigen  Bildungen  zu  vollenden, 
erwähne  ich  noch  einer  Eigenthllmlichkeit,  welcher  wir  am  Quer- 
schliff schon  mitfreiem  Autre  gewahr  werden.  Unter  der  veränderten 
Pliindenzone  sieht  man  parallel  der  Überfläche  in  ;-^rösseren  Ah- 
btänden  concentrische,  dunkle  Linien  ziehen,  ühnlich  wie  die 
Jahresringe  eines  Baumes;  sie  erreichen  oft  die  Anzahl  von  sechs 
und  mehr  und  fassen  immer  einen  breiteren  Ring  heller  Knochen- 
sul'Stanz  zwisclien  sich;  die  Breite  dieser  dunklen  Ringe  lässt  sich 
uür  nngefär  bestimmen^  und  zwar  beträgt  sie  selten  mehr  als 
'03 — 0 ' 05  wm,  während  die  dazwischenliegenHen  Knochenringe 
amer  das  Doppelte  bis  Dreifache  megsen.  Was  nun  die  Natur 
ieser  eifrenthümlichen  Erscheinung  betrift,  so  finden  wir  die 
iunklen  Ringe  bedingt  durch  ein  dichtes  Flechtwerk  von  Fäden, 
lircnd  die  entsprechenden  Knocbensubstanzringe,  die  wie 
Ute  umfassende  Lamellen  ausseheUj  llirmlich  besäet  erBcheineu 
mit  jenen  kugeligen  kleinen  und  grösseren  Gebilden,  die  wir  in 
den  Kuochenhöhlen  und  Gefässeanälen  beschrieben  haben. 

Man  kann  sich  kaum  des  Eindruckes  erwehren,  dass  das 
Auftreten  der  fadenartigen  Gebilde  in  so  regelmässiger  Weise 
hier  an  {fräformirte  Wege  gebunden  ist,  vielleicht  an  Kittlinien 
eoücentrisch  abgelagerter,  äusserer  umfassender  Lamellen,  welche 
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A  orstelliiDg  auch  flureh  das  Polarisatunislnld  und  durcR  me  gfm^ 
Art  uud  Weit«e,  wie  mau  ^ich  das  Wachetlmiu  diesen  Kni^eiicss 
Vorstellen  muss^  an  Wahrsclioinlichkeit  g^ewiuut 

Wenden  wir  uns  nun  zur  BetraehtungdeseigentUchenKnocheii- 
gewebes,  so  erscheint  die   Gnmdsubstanz  an  dUnnen  Spliitar 
farblos,  eigcutlich  ge^tnchelt  oder  gefasert,  die  KnochenzcIllioIiU 
und  GefäsacanUle  mit  Luft  oder  jenen   braunen  Massen  erfüllt 

Die  Striebelung  ist  eine  seLr  dichte  und  feine  nnd  verlS 
geukreclit  xu  den  Ausläufern  der  Knochenzellh^Jhlen,  welche  an 
Tielen  Stellen  wie  injicirt  erscheinen.  Um  dieses  eigeothUmliche 
AnBeben  der  Grund^ubstanz,  das  sich  auch  am  Schlifie  darbiotet» 
zu  erklären,  bedarf  en  einiger  kleiner  Versuche. 

Zunächst  untersuchen  wir  den  Splitter  trocken;  er  erscheint 
undurchsichtig,  im  auffallenden  Lichte  wei«8.  Setzen  wir  Alko- 
hol zn,  80  werden  seine  dUnusten  Stellen  fUr  starke  Verg 
mng  zugänglich  und  auch  mit  dem  Polarisationsmikroskope  kn 
er  nun  untersucht  werden;  er  erscheint,  wenn  die  Faserung  in  di 
erste  Hauptebene  l^llt,  in  t^teigender,  in  der  darauf  senkrt^chten 
in  sinkender  Farbe,  zeigt  also  Farben  irn  Sinne  einer  positiv« 
Doppelbrechung.  Verdrängen  wir  den  Alkohtd  durch  ein  Mürk« 
brechendes  Medium,  Xylol^  Oanadabalsam  oder  Damarlack^ 
zeigt  der  Splitter  eine  Umkehr  der  Farben:  er  erscheint  oegmüv 
doppelbn-cheud,  verhält  sich  also,  wie  ein  Knochen,  de 
Fibrillen  zerstört  sind  «nd  damit  erkennen  wir  auch  die  Faser 
der  GrnndHub^tanz  alg  den  Ausdruck  der  luftei11)lUen,fÜr  FllUsij 
keit  durchgangigen  FibriUenröhrchen. 

Wie  wir  sehen  werden,  können  wir  diese  Erscheinung  norb' 
an  anderen  foBsilen  Knochen  constatiren  und  bemerke  ich  hier  nur 
kurz,  dass  die  Ansicht,  dass  wir  ea  hier  mit  den  Fibrillenröhrcben 
zu  thun  haben,  noch  durch  eine  nattirliche   Injection   dr 
bestätigt  wird;  um  manche  mit  brauner  Masse  iujicirte  Ki.  .  >.  , 
xellhohlen  »ehen   wir  diese  feinen  Röhrchen,  welche  senkredit 
zu  den  wohl  charakterisirten  Ausläufern  der  HOhle  verianfen  mit 
derselben  braunen  Masse  erfüllt,  beziehüngswci 
ich  es  auch  von  einem  liobrenknuchen  des  3fftsi  Itai 

abgebildet  habe. 

Die  schöm^teu  Beispiele  dieser  Art  »ind  aber  die  1 
von  Pikenni  und  die  eines  HippopoiamuB  von  Creta^  nmi  »»«u  unj 
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listologische  Wicbtigkeit  dieser  Ergehein iing  bei  der  Bespre- 
timug  dieser  Knochen  anÄflihrlich  erörtert  werdeiL   /. 

Was  die  weiteren  Structnrverhältnissse  unserer  Rippe  anlangt, 
10  sind  sie  ähnlich  den  im  vorigen  Capitel  besprochenen*  Wohl  ent- 
wickelte Havera'sche  Lamellensysteme  fehlenj  obwohl  einige 
spHrliche  Kittlinien  am  GefSsscanäle  auf  abgelaufene  Re^orptions- 
erscheinuogen  hindeuten.  DicGefösäcanäle  sind  verhällnissmäesig 
enge,  bilden  aber  ein  reichliches  Netz,  welche«  mit  den  weiten 
Knochenzellhöhlen  wieder  eine  ansgiebige  Vascularisation  des 
dichten  Knochens  bedingt  haben  muss. 

Während  im  Inneren  der  Rippe  der  Verlauf  der  Fibrillen 
und  die  Lagerang  der  Knochonhöhlen  ziemlich  uuregelniässig  ist, 
ganten  in  den  oben  erwähnten,  peripheren  Küochensnbstanzbän- 
lern  die  Fibrillen  vorwiegend  senkrecht  nud  tangential  zur 
[jüngsaice  der  Rippe;  daher  erscheinen  diei^e  Knochenpartien 
unter  dem  Polarisationsmikroskope  parallel  der  ersten  Mittellinie 

ruich  in  ilirer  ganzen  Ausdehnung  in  sinkender,  in  der  darauf 
senkrechten  in  steigender  Farbe,  welche  nur  an  wenigen  Stellen, 
wo  am  Gefässcanäle,  die  von  einer  Kittliuie  umgrenzt  sind,  die 
Fibrillen  in  anderer  Richtung  verlaufen^  aucli  durch  eine  andere 
Farbe  nuterbrochen  wird. 

Die  mittleren  Partien  de^^  QuerschtifFes,  in  denen  die 
Fibrillen  in  den  verschiedensten  Richtungen  verlaufen,  geben 

Jagegen  ein  sehr  mannigfaches  FarbcnbiUi,  aus  dem  sich  die 
pKrlichen  Kittlinien  immer  scharf  hervorheben. 
Mtoraeu. 
Haiitherium  (croMsuni)*  Bippe.  Niederösterreieb. 
Dieser  Knochen  lässt  zum  Unterschiede  vom  vorigen  bereits 
mit  freiem  Auge  zahlreiche,  bis  mehrere  Millimeter  weite  GefÜss- 
lücken  erkenncD,  welche  mit    einem  reich  entwickelten,  höchst 
unregelmässigen    Haversschen    Canalsystem    in    Verbindung 
Itehen;  eine  sehmale  Riudenzone  der  Rippe,  welche  durch  ihr 
mssliches  Ansehen  ausgezeichnet    ist,   zeigt  keine   Knochen- 
Itnietnr  mehr,  nur  die  teeren  GefasBCanäle  sind  noch  erkennbar. 
Das  Knochengewebe  ist  hier,  wie  wir  sehen  werden,  von 
len  Bohrg^ingen   des   Mifceiiie§   ossifragiis   in   der  von  Roux 
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beBcbriebeiien,  charftkteriiitisclien  Weise  zerstört;  ich  hebe   «lies 
ancl)  Lier  wieder  hervor,  weil   Ronx  lltr  flie  Rippen  der  fihi/tina 
angibt,  dass  die  Bolirgiiüge   gerade  irmerhalb   einer  Rindenzorit*  ^ 
von  2—5  mm  feldeii, 

Im  Inneren  der  Rippe  ist  die  Knochcnstructur  gTÖfij^feiitheil 
wohlerhalten  tmd  bietet  wiederum  ganz  eigentbUTnlirbe  Verhall 
niese  dur. 

Was  zunächst  auflßillt,  sind  die  grossen,  auch  in  ihrer  Form 
vom  Gew^hnlicbeD   abweicbeuden  und    atypisch    angeordnet« 
Knochenzelllioblen. 

Obwohl  ihr  langer  I)tirehraes8er  das  Maximnm^  welche«  fllr 
menschlichen  Knochen  naeh  Kßlliker  D2fjL,  lUr  denKnoclieu  des 
Frosches  nach  v.  Ebner  GO  ^ut  beträgt,  im  Allgemeinen  nicht  über-j 
öchreitet,  wird  ihr  cubiecher  Inhalt  durch  den  gleichzeitig  bedeuten 
den  mittleren  Durchmesser,  welcüer  bis  zu  22*4/jt  betrilgt  (lUr 
den  Menschen  im  Maximum  14 /jl,  fllr  den  Frosch  12^),  ein  nnge* 
wohnlich  grosser. 

Diese  grossen  Knochenxellh^hlen  mit  den  reich  entwickel- 
ten, weiten  Grefä^seanülen  müssen  wohl  wieder  als  Ersatz  ftlr  die 
mangsdmle  Markböhle  und  Spon^'iosa  anfgefnsst  werden,  Sie  ^ind 
mit  Luft  erlldlt  und  ihre  dünnen  AuBlllufer  vieltVich  dcutlicli 
sichtbar. 

DiaGrundsuhntanzlst  von  der  Farbe  gewühnlichcn  Knochens, 
ebenso  dnrchbichtig  und  zeigt  stellenweise  ein  unrcgelmäftsigei 
faserigerä  Ansehen,  das  jedoch  nichts  mit  der  fibrillären  Sirnctfl 
zu  thnn  hat,  vielmehr  durch  die  langen  Ausläufer  der  Zellhöhlen 
und  die  lufterftillten  Räume  S harpoy 'scher  Fasern  bedingt  i*ft. 

Bei  ;:enauer  Unlersuchung  tler  (irundsubstanz  finden  sich 
jedoch  auch  zahlreiche  Stellen,  welche  dcmlich  fibrillflre  f^trnctur 
zeigen,  in  der  Weise,  dass  zarte  Längsstreifnng  abwechsell  mit 
punktirtcn  Stellen,  welche  qiiergetroffenen  Fibrillen  entsprechen 
würden. 

Am  QuerschliSe  siebt  man  um  Huvers'sehe  Canäle  vielfacl] 
scharf  ausgeprägte  Kittlinien,  ohne  dass  es  jedoch  zur  1 
lung  regelmässiger,  concentrischer  Lamellensystemc  gcMMitniii 
wäre.  Hie  und  da  sieht  mau  auch  weite  Räume,  die  von  eint^r 
Kittlinie  umschlossen  werden  und  recht  gut  dem  Qaer»«eUnitt 
eines  weiteren  Ha^er^Vben  Canalei  entsprecheop  Tollkoimnc 
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insgeftlllt  mit  compacter  Knochensobstanz:  meist  erweisen  sich 
diese  Stellen  als  bliüde  Enden  Havers'sclier  Canäle,  ein  Vor- 
komuien^  dessen  Häntigkeit  ebenfalls  abweicht  vom  gewöhnlichen 
Knochen;  bei  einigen  derselben  erhalten  wir  jedoch  ganz  den 

t Eindruck,  als  ob  es  compact  ausgefllliteGefässcanäle  wären, 
Ist  schon  der  ganze  Verlauf  der  Fibrillen  bei  dem  Mangel 
einer  lamellären  Strnctnr  sehr  nnregelmässig  und  abweichend 
vom  sonstigen  Typus  des  »Säu^ethierknochens,  so  vrird  das 
atypische  Bild  noch  erhöht  durch  die  meist  regellose  Anordnung 
der  Knochenzellhölilen;  dicht  nebeneinander  sind  sie  in  den  ver- 
schiedensten Richtungen  orientirt^  und  findet  m^n  selten  Stellen, 
tjvo  ihre  langen  Durchmesser  auf  grössere  Strecken  hin  dem 
ribrilleuverlauf  parallel  sind. 

Untersucht  man  eine  solche  Stelle,  an  der  die  fibrilläre 
Streifung  deutlich  zu  sehen  ist,  mit  dem  Polarisationsmikroskope^ 
80  findet  man  eine  starke  negative  Doppelbrechung  in  Bezug  auf 
die  Richtung  der  Fibrillen,  also  wieder  ein  Verhaltaiss,  wie  es 
Knochen  mit  zerstörten  Fibrillen  entspricht.  Versetzt  man  einen 
Splitter  mit  starker  Salzsäure,  so  l?5j^t  sich  der  ganze  Knochen 
^auf,  mit  Ausnahme  des  Inlialtes  der  Bobrgänge. 

Nicht  nur  in  der  Rindenzone,  sondern  auch  um  viele  Havers'- 
pbe  Canäle  ist  die  Knochenstructur  gänzlich  verloren  gegangen. 
An  sehr  dlinnen  Schlitlen  überzeugt  man  sich,  dass  solche 
Stellen  fast  nur  aus  den  stark  glänzenden,  dicht  gedrängten  Bohr- 
gängen  bestehen,  welche  durch  ihr  starkes  Lichtbrechungsver- 
[lögeu  and  ihre  dichte  Dbereinanderlagerung  das  opake,  weiss- 
Tiche  Aussehen  bedingen. 

Von  diesen  Stellen  aus  erstrecken  sich  nun  Bohrgänge  in  den 
Inveräuderten  Knochen  in  der  von  Roux  boschriebenen  Weise, 
ressant  ist  während  der  Auflösung  eines  Schliffes  in  Salz- 
te zu  beobachten,  wie  sich  der  Inhalt  einzelner  Bohrgänge  in 
Form  von  Fäden  losmacht;  sie  werden  frei  und  grösstentheils 
durch  die  heftige  Kohlensäureentwicklung  abgerissen.  Oft  bleiben 
aber  längere  Stücke  erhalten  und  an  solchen  sieht  man  deutlich, 
jiMB  sie  einen  doppelten  Contour  als  Ausdruck  einer  Lichtm>g 
besitzen,  in  welcher  oft  bräunliche,  kagelige  oder  mehr  anregel- 
lässige   Körnchen  waiirgenommen    werden,  welche  Ronx  als 
Sporen  beschrieben  hat. 
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Die$e  röhreuförmigeu  Gebilde  sind  also  wohl  anterRcliiedeti 
van  den  soliden  Füllseln  der  Bolirgänge  bei  Jchthy&muftu^  sie 
eutsprechen  der  Beschreibung  von  Houx,  Dur  konnte  ieb  niiob 
mrgend»  von  zweifellosen  iScheiclevvändeu  im  Innern  der^elbeo 
ttbenseugeii. 

Mastödon,  Fragment  eines  grossen  Röbreuknncben«.  Nieder- 
Österreich* 

Dieser  Knochen  ist  ausgezeichnet  durch  die  regelmü^  ■  "^  *  '  * 
Wicklung  HaverH*»eher  LainellenjöyÄtcme,  welche  am  Q'  I 

durch  die  charakteri)fti8chen,  scharf  aneigeprägtep  KitUinien 
geradezu  typisch  hervortreten.  Die  Structur  ist  vora&Uglieh  erhalfeu 
und  zeigt  alle  Details  rccenten  Kuochen^. 

Die  Hav  e  rs'schen  CanStle  sind  .stellenweise mit  eitietn  schwär* 
zen  nder  rostbraunen  bis*  röthlichen  Wandbelag  vergchott,  der 
r)fler  Huoh  das  ganzo  liUinen  crnillt  und  wie  verwascben  diffu 
dirt,  auf  die  benachbarte  Grundguhßtauz  Übergeht,  Mier  auch  d 
sogenannten  Knochenkörperchen  mit  ihren  Ausläufern  crftlllr, 
dasB  sie  wie  injicirt  aug^eheij.  (Fig,  3  und  4.) 

Um  solche  Knochcukörporcheu  sieht  man  öfter  aurti  iuv,V 
braune  Flecken,  als  ob  auch  hier  der  Inhalt  der»clbeü  diffuudirt 
wäre.  Uutcrsucht  uiun  solche  Stellen  bei  slarker  Vergrös^erungj 
80  kann  man  in  ihnen  deutlich  parallele,  «chwaeh  gewelh 
rostbraune  Linien,  wie  feine  Strictic  nebcneinanderlaufea  sehcd 
welche  in»mer  dnrdi  farblose  Striche  der  Grnndgubstaiiz  getrennt 
werden. 

Sic  kennen  von  den  dickeren,  alier  ebenso  gelarbten  Aus* 
läutern  der  Kuoclienk*lrperehuu  wohl  nnterscliieden  werden,  dii 
sie  im  Ällgcmciiicu  senkrecht  zu  den^ielben  verlanfeo  and  uovcr* 
zweigt  sind.  Es  unterliegt  keiueui  Zweifel,  dass  wir  es 
mit  den  Fibrillmriihrchen  zn  thnn  haben,  welche  nach  ZeratOmfl 
der  Fibrillen  mit  der  braunen  Masse  crfllllt  worden  «ind. 

Auch  die  farblose  tirundhubi^tanz  der  Kuocheu  iKsst  an 
LängssebliiTüu  alleuthalbcu  eine  feine  Striehelaug  erkenneo« 
welche  der  Hbrillilren  Structnr  entKprieht. 

Am  QuerffchliÖctindet man  zahlreiche  Uavers'scbeLaiDeUififi' 
Systeme  mit  2—8  concentrischcn  Kittlinieu,  eotapreebend  itiii«r 
secundilrcu   Knocheneinbtgening   in   HaverH'F'      '^  und 

niicli   In'pr  Siiclii   tiiMu  sv\\x  Hchöu  nniikflilr  tiiid  Li  it^IlrU 
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^wethscln,  je  oachdem  die  Fibrillenrölirehen  qner  oder  längs 
^getroffen  Bind. 

Da«  wir   es  liier  wirklich  mit  leeren,  respective  liifterttlllteo 
Fi brillenr öhreben,  die  llir  FUlssigkeiten  durchgängig  aindj  zu  thim 
haben,  zeigt  am  besten  die  Untersuchung  der  Polarisationser- 
^^«cheinnn^en. 

^B  Ein  dünner  Splitter,  der  Längsrichtnng  des  Knochens  eut- 
^Bommen  und  in  Alkohol  nnter^'^ucbt,  erweist  sich  im  hohen  Grade 
^^Tindtirohsichtig,    im    auffallenden  Lichte  weiss,   eine  bekannte 

t Wirkling  der  Überflächeurefleiiori   an   den  ena:e  nebeneinander 
liegenden,  mit  einem  schwach  lichtbrechenden  Medium  erfHIlten 
Böhteben.  Bringt  mau  einen  solchen  Splitter  nach  unserer  gewöhn- 
lichen Methode  unter  das  Polarisationsmikroskop  in  die  Addifions- 
lage,  so  erscht^int  er  lehhaft  blau  II.  0.^  an  den  dicken  Stellen 
grGnlich,    in   der  Subtractionslage    lebhaft  gelb,  also  scheinbar 
^■positiv  doppelbrechend  in  Bezug  auf  die  Richtung  der  Fibrillen- 
^^öhrchen.  LUsst  mau  nun  deu  Alkohol  yerdunsten  und  setzt  Xylol 
oder  dünnen   Canadabalsam   hin2U,    so  wird  der  Splitter  stark 
negativ  doppelbrechend. 
^m        Durch     das    Xylol    oder  den  Balsam  sind  die  Interferenz- 
^fcrscheinungen  der  dicht  nebeneinauderlieirenden  Luft-,beziehuugs- 
^■reise    alkoholerfljllten  Fibrillenrr»hrchen,   welche    die    positive 
•^Doppelbrechung  vorgetänschl  haben,  aufgehoben  wordeu  und  es 

iit  die  wahre,  negative  Doppelbrechaog  des  fibrillenlosen    Kuo- 
bens  zur  Geltung  gekommen. 
Man  kann  sich  diesen  Wechsel  der  Farbenerscheiuungen, 
as  heisst  den  Übergang  von  der  scheinbaren  positiven  Doppel - 
rechiing  zur   wirkliehen    negativen    unter   dem    Polarisatious- 
pperate  sehr  gut  auf  folgende  Weise  zur  Anschauung  l^ringen. 
jsf^an  inHltrirt  einen  dünnen  Längasplitter  mit  Alkohol  und  bringt 
einen  ii  Tropfen  Xylol  auf  den  feuchten  Splitter. 

i  I  ht  man  nun  rasch  mit  dem  Polarisationsmikroskope, 

sind  die  Fibrillenröhrchen  noch  mit  Alkohol  erföllt,  es  findet 
[)ch  Interferenz  statt  und  der  Splitter  erscheint  in  der  Addi- 
>uslage  noch  lebhaft  blau  bis  grün,  also  in  steigender  Farbe. 
merhalb  einer  Minute  wira  der  Alkohol  durch  das  starkbrechende 
lylol  verdrängt,  die  Beugungserscheinungenwerden  dadurch  auf- 
ehoben  und  unter  den  Angen  des  Beobachters  verschwindet  die 
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positive    Farbe    und  kommt  *iic    negative   Doppell 
tibrilk^nloseii  Grandsubstan/.  /Jir  Geltung,  «o  dab«  fl:i  IL  0, 

dm  HpUtterB  während  dieser  kürzen  Ueobacltttiug  auf  Oelb  mukf. 

Die  Seldiffe,  welche  vom  Balsam  durchtränkt,  also  Inftfrei 
(find)  zeigen  eine  prarhtvollo  negative  Doppelbrechung,  bcBonder» 
i^ehöne,  sogenannte  pot^itive  Kreuze  an  Qaer^cliliffen  Haveri»'- 
scher  LamelleuByt^teme. 

Rebaudcln  wir  einen  Splitter  diencH  Knochens  mit  > 

m  lö«t  er -sieh  ganz  nu\\  mit  Ausnahme  der  braunen  Auöki .^^ 

membranen  der  Haver  «'sehen  CauUle  —  welche  oft  al«  verzweig 
Röhren   bi»  zu  lamm  Länge  isolirt  werden  kOuucii,  —  der  In 
haltsktlrper  derselben  und  der  Knoehenzellhöhlen  und  aller  jeufl 
fremdartigen   (iebilde,  welche   von   diesen    Haumeu    aus   in 
Knoehengruud^ubKtanz  gedrungen  sind. 

Die  beschriebenen  Partien  der  .Knochcnhnhßtaiiz,  wo  Kno- 
clienzellhOhlen  mit  ihren  AuHläufern  und  Fibrillenröhrchen  oiil 
brauner  AfasBc  erfüllt,  gleichsam  injtcirt  sind  (Fig.  H«),  laweu 
wich  bei  Säurezusat«  im  Zueammenhiuig  iaoliren. 

Üntersurht  man  diese  Fragmente  mittelst  des  I'dI: 
mikro»kopes,  »u  zeigen  sie,  wenn  sie  in  Wasser,  re8p.  .  ...^  ,.iir 
liegen,  Farben»  wie  sie  einer  positiven    Doppelbrechung   ent* 
sprechen  wurden.  Es  ist  wieder  dieselbe  Erscheinung  der  Bengtutg, 
die  wir  bereits  oben  ausflllirlich  besprochen  haben. 

Was  nun  noch  die  lnhaltskr)rper  der  Gefässeanäle  and  Koa- 
ehenzellhljhlen  anlangt,  so  bieten  dieselben  eine  groafleManuigf altig- 
keit  der  Formen,  so  dass  wir  uns  hier  kurz  ndt  ihrer  Be^chreibang 
begnllgen  müssen,  ohne  auf  ihre  Deutung  eingehen  zu  kfinnca. 

In  manchen  Havcrs'bclieu  Cauiib  u  findet  sieh  ein  spärliehei 
Flechtwerk  von  brannen^  2— .Hjüi,  selten  dickeren  Fäden,  welcJie 
oft  an  der  Wand  des  Oanal«  weithin  in  leichter  Windung  nuj 
gleiclimiis^iger  Dicke  verlaufen;  sie  j!«ind  iiuf  grosse  strecken  hin 
unverzweigt,  besitzen  kein  nachweisbares  Lumen  und  keitiB  Km)- 
Anschwellungen  oder  seitliehe  Ausbuchtungen. 

Daraus  geht   deutlich  hervor»  da^s  hie  wimhi  tu 

7rÄ/Av«if«Mriij»  beschriebenen  Gebilden,  noch  mit  il   i  <^ 

yon  Rons  Idenlii^eh  sind«  Atieh  ausserhalb  der  6et 
meint  in  Kittiinien,  linden  wir  dieses  F'lechtwerk,  ■•  a 

eckigen  Formen  n«eh  am  btssten  als  Sparrenwerk  bt#.t  n  mu-  *  »luA 


Baa  tosäiler  Kuoclien. 
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Sine  liesondere  küoehenzerstöreiide  Wirkgamkeit  besitzen 
diese  Fäden  uieht. 

Ausser  diesen  Fäden  finden  wir  iu  Hayers'ächeQ  Canälen 
und  einzelnen  Knocheuzellhoblen  nocli  braune«  kugelige  Gebildej 
welche  in  Grösse  und  Form  mannigfache  Moditicationen  zeigen. 

Was  »zunächst  ihr  Vorkouimeu  in  den  Knochenzellliöhleu 
aalangi,  so  finden  wir  in  einzelnen  ein  eiuzigee  Korn  (Fig.  3  a) 
von  2 — 7  |üi  Durchmesser;  in  anderen  mehrere  von  verschiedeuer 
Grösse  (Fig.  i^,  b)  und  in  manchen  Zellhöhlen  endlieh  scheinen  sie 
zu  einer  eiaheitlicheu  Masse  zusammengeflossen,  welche  die 
Höhle  sammt  ihren  Ausläufern  (Fig.  3,  c),  oft  auch  die  angrenzen- 
den Fibrillenrr>hrehen,  erfnllt  (Fig.  3,  a). 

In  den  Havers'schen  Canälen  bilden  sie  oft  grosse  Haufen, 
die  grösseren  besitzen  einen  doppelten  Contour  und  öfter  ein 
glänzendes  Korn  in  der  Mitte.  Sie  haften  den  anskleidendeu 
Membranen  derHavers'schen  Canälean  (Fig.  5,  A)  und  scheinen 
oft  auch  zusammenzüfliessen.  um  dann  lappige  Gebilde  mit  ver- 
dicktem Rand  zu  bilden,  die  in  ihren  Contouren  an  Buchenschwämme 
erinnern  und  oft  die  ganze  Breite  des  Canals  ausftillen. 

In  Fig.  5,  B  sind  einige  Formen  dieser  sonderbaren  Gebilde, 
die  man  mit  Salzsäure  isoliren  kann^  dargestellt. 

An  einzelnen  Stellen  durchbrechen  diese  Massen  die  Havers'- 
schen  Canäle  zanächst  als  halbkugelige  Vorbiichtungen,  weiter 
aber  wuchern  sie  lappenförmig,  mit  gekerbtem  und  verdiektem, 
doppelt  contourirten  Rand  in  das  Knochengewebe,  wie  es  in  Fig.  4 
dargestellt  ist  und  erfüllen  sowohl  die  Knoclienzellhuhlen  mit 
ihren  Ausläufern,  als  auch  die  Fibrillenröhrcheu.  Diese  Partien 
kann  mau  wieder  in  toro  durch  8alzsänrczusatz  isoliren. 

flaHtherium  Ckristalü  Wirbel. 

Das  Knochengewebe  wird  von  der  ÖberOäcbe  her  in  der 
charakteristischen  Weise  durcli  Bohrgäuge  zerstört;  liie  und  da 
sieht  man  in  der  opaken  Masse, welche  durch  ihre  dichtgedrängte 
Verflechtuuggehildet  wird,  noch  eine  erhaltene  Kuoclienzellhöhle, 
wclcbe  mit  dunkler  Masse  erftlllt  ist  und  nns  anzeigt»  dass  auch 
hier  früher  Kuuchensubstanz  geweJ^en,  wag  man  sonst  nicht  mehr 
erkennen  würde. 

Wo  der  Knochen  von  diesen  Bohrgängen  frei  oder  nur  spär- 
lich von  ihner»  »lurchsetzt  ist,  ist  seine  Struclur  gnt  erhalten. 
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Der  Wirbel  iiesitzt  t*iiii?wohl  entwickelte SpHng^ioKu,  ciieiiffil 
öiibstan'Ä  ist  t'arl*lo8  oder  luicht  gehniuiit  und  Wsst  stellcüwcige 
deutliche  Lamellen  erkennen,  wogeg:eDii]ai)  die  tibrilläre  Siructur 
nirgends  zu  erkennen  vermag. 

Die  Kuochenze111it>hlen  haben  nichts«  Atifialletidü>^,  siurl  etiür 
klein,  mit  Luft  oder  einer  dunklen  Mm«sc  erftUlt,  während  ihic 
Ausläufer  nicht  mehr  erkenntlich  oder  nnr  andeiittiiigswdiO  Tor* 
banden  mnd.  Unter  dem  Folriripationgmikrohkope  erwetj^t  ^tcli  dl« 
Knochengewebe  stark  ne^^ativ  dopfielbreehend  ;  in  Salzsäure  löft 
e«  sieh  auf,  nur  die  Fltll><el  der  Knoebenzellhnblen  und  dttun 
membranenartige,  bräunliche  Fetxen  bleiben  zurllck, 

Unheslinirnter  Wal.  Wirbel.  NnssHorf  bei  Wien, 

Ein  Theil  der  Spnngioba  zeigte  theilweise  noch  wohl  erhÄl* 
tenes  Knochengewebe,  theils  farblos,  tbcils  leicht  bräanUck 
gofllrbt. 

Die  Knoehenzellhöhien  sind  gr(^S8tentheils  mit  Luti  erftdit, 
ihre  Ausläufer  nicht  wahrnehmbar,  nur  an  eini|::en  HteUen  i8t  flir 
zierlichem  Geäder  mit  »Schwefel kie«  wie  injicirt. 

Die  Gniudsubatanz  zeigt  ein  ziemlich  homügeüc?*  AuseheD, 
das  nur  durch  wnhlentwickelfe  Kittlinien  unterbrochen  wird;  von 
fibrilhlrer  Zeichnung  ist  nichts  zu  wehen,  wohl  aber  finden  wiroin 
einzelne  Spongiosalüeken  deutliche,  lameltäre  Anordnung  der 
Kuochensubstanz. 

An  Stellen,  wo  die  Kuochenzelllitihlen  in  gH^wserer  Ausdeh- 
nuug  mit  ihren  langen  Durchmessern  pariillel  orientirt  sind,  abo 
der  Verlauf  der  Fibrillen  ein  bestimmter  ist,  Iftast  sich  nach  hier 
leicht  die  negative  Doppelbrechung  constatiren. 

Die  Spongio8alUeken  sind  theib  leer,  theils  eind  ihre  Wtode 
dicht  mit  kleinen  Schwefelkienkrystallen  bedeekti  wolelie  mao 
auch  öfter  in  IIa  vertauschen  und  durchbohrenden  lieflUiMAnäle^ 
welche  hier  nicht  selten  vorkommen,  antrifTt 


Unterpliocaeti* 

Antilope?  Metatnrsus  und  grosser,  nnbcstimmter  Kübrenküo- 
eben.  Pikermi.  ÖriecbeulantL 

Diese  Knochen  zeigen   einen   buchst  eigr 
hahungSEUütand,  «ind  ausserordentlich  brüchig  uim  i^n:,Hrn  iün 


Bau  foseiUr  Enaehen. 
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TSlaUiuiBcben  KaikspatheiDlagerutigen  durchsetzt.  Splitter  iu 
Ukohol  untersucht,  erweiöcu  sichln  hohem  Grade  uiulurcbsichtig:, 
im  auffalleudcQ  Lichte  weiss;  bei  stiirker  Vergrösseraüg  sieht 
man  feinste,  dicht  gedrängte  Röbrchen,  welche  für  Flüssigkeiteu 
durchgängig  sind,  den  Splitter  diirch/aehen,  welche  eben  seine 
l  ndurchsicbtigkeit  bedingen.  Die  polarisations-niikro&kopiöche 
^Jntersucliung,  iu  deri*elhen  Weise  angestellt  wie  bei  Knochen- 
ipUttern  von  Mastudün  ergab  genau  dieselben  Kesultate:  füllt 
die  ROhrehen  mit  schwächer  lichtbrecheuden  Snbstanzeu,  so 
treten  über  der  Gypslattc  luterferenzfarben  auf,  die  eine  in  Bezug 
luf  die  Längsrichtung  der  Röhrchen  positive  Doppolbreehnng 
rortäuöcben,  welche  der  wahren,  negativen  Dopj>elbrechnng  des 
fibrillenloseu  Knochens  weicht^so  bald  man  starkei  liebtbrechendc 
Substanzen  zusetzt. 

Ebenso  Terhält  es  sieb  mit  Schliffen,  welch  ein  Wasser  unter- 
^t>ucht  an  den  hifibakigon  Stellen  steigende  Farben  xeigen,  wenn 
^bie  Richtung  der  Röhrchen  parallel  ^ur  ersten  Mittellinie  der 
^H&jpgplatte  ist,  während  jene  Stelleiij  wo  beim  Aufschmelzen  des 
^Bint'  einer  Seite  polirten  Stückes  zum  Zwecke  des  Schleifens  der 
^pbalsam  in  dieFibrillenröhrchen  eingedrungen  ist,  negativ  doppel- 
brechend  erscheinen;  nur  sind  wegen  der  Dicke  des  Schliffes  und 
ier  grössereu  ündurchsichtigkeit  der  lufthaltigen  Stellen  die 
Starben  nicht  so  schOn  zu  sehen,  wie  an  dünnen  Splittern. 

Die  zur  Untersuchung  fertigen^  aufgehellten  Schliffe  zeigen 
Itets  eine  starke,  negative  Doppelbrechung. 

Was  nun  die  Structur  der  Knochen  anlangt,  m  ist   dieselbe 
einer  höchst  merkwürdigen  Weise  verändert. 

Untersucht  man  einen  Längsschliff  bei  schwacher  Vergrösse- 
ig,  so  finden  wir  zunächst  alle  Structurdelails,  welche  einen 
normalen  Knochen  eharakterisiren,  nur   in  spärlichen  Resten  er- 
balten. 

Hie  und  da  ist  ein  Havers'scfaer  Canal,  mit  Kalkspath 
»der  brauner  Masse  erfüllt,  noch  deutlich  als  solcher  zu  erkennen 
und  um  denselben  vielleicht  auch  noch  ein  Rest  homogener^  etark 
glänzender  Knochengrundsubstanz  mit  KnochenzellhöhleUt  deren 
lange  Durchmesser  dem  Verlaufe  des  Cauals  parallel  gestellt  sind. 
Auslänfer  sind  nirgends  sichtbar,  ihre  Höhlung  mit  Luft, 
leumiteinemder  in  frühereu  Capiteln  beschriebenen  kugeligen, 


Karptr  crfUlt.  IKm 
nnftgeksiatif  t«Higea  Bteikni  ftb, 

We  iMge  SdiKnMe  Haiti  tte  ühr 

weidles  dpr  AiiA<lnick  einer  wabreoTc 

iehwKfhcf  Tcf  (fftiM  ni  igy  w  tracs  wir  iink  i 

LWeii  «dir  Blnkr  ▼«  3 — S/a  BreHe  dk 

i»  kflft  Fdder  tob  wedMlaier  Fnrm  sDd 

wttfcci  dieTrtnsigsiiaieB  wie  eto  tinp^üeMfc»  0«licr 

Wim.  Idi  WM  gleiek  likr  betonca,  dw  üe  ( 

Fdder  oielm  tDit  Kitüiniett  tn  llmn  bsbeo^dicM 

TcrtoderBiig  entreeki  sich  gl^^iebmiUilg  tber  den  gsascm  Cw> 

etai^  9kam  Beziebu^  zir  ttonnlan  Slmeiir  dmwgffitn,  saririgl 

ile  ▼omkiedeM  F0nBettt  wddie  wmhnthetaBefa  Kfliwiiirigü 

Ooidt  der  Eotwiekfong  oder  das  Fortieliritiet  derZenMkmc  den- 

•elbiai  djirstellen. 

E»  t8t  »ebr  »chwer,  geosiere  HMaufabeo  iber  diete  iW 
gaataltigen  Felder  zo  maeben;  «o  SleOeOfiro  iie  sa  deatfebgm 
soiipqyrigt  siatl,  zeigte  neh  ibr  Bretten  cinrehmoHier  scltwaäkeai 
z«riirteiiO008  und  (K)&4  imi.  Die  In  Ilen  Li&ieti,  welebe  lie  W 
gremeii,  itod  ron  nitgleieli  attrkerein  Ueblbreelniiigsfiemfieei 
ftid  treten  daher  schuf  hervor;  sie  verlsafen  nebt  der  Li^e 
Hieb  gestreckt  oder  f^ehiieblet^metRtinitlekieiiie»  qaereo,  bcf«ft> 
fHmiigeo  Sttlekei  mit  ciuer  benarhbartea  zasammetiiiesaect*  ^^* 
auch  im  npit/en  Wi»kel  mit  etner  aodereii  «ieh  rrfetiufer. 
dflM  da»  einiereiiefaloiueoe  Feld  wie  ein  laagaebenkeliser,  ipilB* 
winkeliger  Sector  i^rt^elieint  An  loanehen  BleUeo  des  Lingt* 
flcbltffea  fltnd  die  Felder  kieiu,  rundlii^b,  orml  oder  yoo  onr^d- 
massig  büchtigem  Cmitotir  nmgebeo,  »her  imtoer  noch  scharf 
getrennt.  Dort,  wo  die  Zerstörung  am  weiteaten  forlgeaehritteii  iü^ 
eiieheiiH'n  die  Felder       -         '  inander  gerfteJO«  die  fia 

treanendeii  Bäüder  bellt  <ien  aitsseroidcntliehiaft^ 

nnr  nieliraln  glänzende,  bilehat  nnregelmlasigey  kaofii  1  }i  breite 
Uontonren  mbjir^  der  ganze  Knnchen  ntnsmt  das  Auasebca 

i^r   krUui..;..^^a   Kalkmas^^e   an,   ileren   eim^ger    Knorl"'?! 

rakter  nicht  mehr  erkaniit  werde»  kann. 
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Bevor  wir  zur  Be.**prechiing:des  QuerscWiffbildes  tibergebeo, 
mii8s  ich  aneh  Einiges  über  Natar  nnd  Zui^UDdekommen  dieser 
Feldening  bemerken. 

Die  glänzenden  Grcn/Jirdensind,  wie  ans  dem  Späteren  noch 
leatlieb   erhellen   wird,   erhaltene^  homogene  KDochensubstanz, 
fie  die    besprochenen  grösseren    Inseln;    hie  and  da  siebt  man 
ButUch  Knochenzellhöhlen  oder  ein  Sttiek  Kittlinie  in  denselben. 
l»Die  eingesehlussenen  Felder  nun    ergeheinen  dunkel  durch 
r  dichte^  feine  Streifung  oder  Faserung  ;  dieses  Ansehen  wird 
trafen  durcb  zahllose  ßöhrchen,  welche  theils  der  Länge 
nach,  theils  schräg  aus  der  Tiefe  herauf  verlaufen,  in  maucheu 
r^ldern  auch  quer  getroffen  erscheinen,  in  Form  einer  dichten 
inktirung.  Zwischen  gekreuzten  Nikols  erscheinen  die  Grenz- 

lien  unter  H 45*  weiss,  während  die  dazwischen  liegenden 

ölder  in   einem  lavendelgrauen    Tone   hervortreten.   Weniger 
irk  macht  sieh  derUnterscUied  über  derGypsplatte  bemerkbar; 
bier  erscheint  der  Längsscbliff  in  geiner  ganzen  Ausdehunng  ne- 
gativ. Die   homogenen  Knochensubstanzreste  etwas  stärker  als 
Üe  aufgefaserten  Felder. 

Um  nun    zu   einer  Vorstellimg  tiber  das  Znstandekommen 

BS  eigenthlimlicben  Bildes  zu  gelangen,  müssen  wir  nochmals 

lie  spärlichen  Reste  erhaltener Knoehensubstanzin's  Auge  fassen. 

Tir  bemerken  in  ihr  wieder  eigenthömlicbe  Canäle,  welche  meist 

^streckt  in  der  Längerichtung  des  Knochens,  seltener  gewunden 

ler  quer  verlaufen, 

Ihre  zarten,  leicht  zu  tibersehendeu  Contouren  sind  gewellt, 
Dhwach  buchtig,  ihr  Ende  kolbi^r  angeschwollen  und  ihre  Lieb- 
ling von  schwankender  Breite,  zwischen  4^ — 18  ^.   Um   diese 
Janile  nun  zeigt  die  Knochensnbstanz  ein  faseriges  Ansehen,  nnd 
rar  verlauft  die  Faseruug  immer  parallel  dem  Bohrgang.  Es  ist 
kwer  zu  sagen,  ob  diese  Bohrgänge  mit  der  sonderbaren  Ver- 
lerung  der  Knochensubstanz  einen  ursächlichen    Zusammen* 
hang  besitzen^   aber  so  viel  steht  fest,   dass  der  Beginn  dieser 

E'erSnderung  zunächst  um   die  Bohrgänge  wahrgenommen  wird 
öd  von  hier  aus  nach  allen  Richtungen  hin  tbrtschreitet,  sodass 
uletJtt  der  ganze  Bohrgang  unsichtbar  mrd  und  lanter  gefaserte 
Felder  mit  inmier  schmäler  werdenden  Grenzlinien  heller  Knochen- 


>ii^b.  4.  iaMthta^-miTirw.  Cl.  XCV1U.  Bd.  Ahth,  IIL 
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XSchaft'er, 


Substanz  entstehen,  deren  Furmen  dnrch  diese  Geue.^e  nun  aucl 
verstUndlicljer  sind. 

Sehr  ausgeprägt  tritt  die  Veränderung  des  Kuocbengewebeii 
am  QuersichliÖ*  hervor. 

An  manchen  Stellen  lassen  sich  noch  wolderhalleuc  Haver«*- 
sehe  Lamellensysteme  nachweisen,  an  denen  honiogcoe  and 
punktirte  Lamellen  noch  deutlich  sichtbar  sind;  auch  die  Erschei* 
nung  der  petils  pontü  von  Ran  vi  er  kann  an  den  pnnktirteD 
Lamellen  wahrgenommen  werden,  i  Fig.  6. ) 

Öfter  jedoehy  wenn  die  homogenen  Bänder  nicht  deutlich 
sind,  geht  Über  das  ganze  System  eine  zarte,  radiäre  Streifung, 
welche  bekanntlich  von  den  Ansläufern  der  Knoehenzellhöhlen 
herrührt,  wekdr  letztere  grösstentheils  mit  Luft,  respective  mit 
Balsam  erttlllt  sind. 

Neben  diesen  histologischen  Details  sieht  man  am  Qaer- 
schliffe  uunaueh  sehr  gut  jene  Reihe  der  Veränderungen,  welche 
zur  gänzlichen  Zerstörung  der  Knochenstructur  fuhren. 

Zunächst  bemerken  wir  in  einzelnen  Lamcllensystemcn  dii 
Quersehliffe  der  Bohrgänge  als  scharf rand ige,  meist  kreisrunde 
Löcher,  in  anderen  wieder  mehrere,  durch  helle,  unveränderte 
Gruwdöubstauz  getrennte,  rundliche  Inseln,  welche  eine  dichte 
Punktirung  oder  Stricheluug  zeigen  und  die  am  LängsHcbliff 
beschriebenen  Felder  im  Qnersehlit!  darstellen.  (Fig.  6  f)- 
Endlich  werden  die  Felder  immer  zahlreicher,  griSsner,  diu 
Trennnngslinien  immer  schmäler,  so  dass  zuletzt  alle  Structttr- 
details  verseliwinden  und  man  eine  undurchsichtige,  punktirte 
oder  gestrichelte  Kalkmasse  vor  sich  hat. 

Morphologisch  sind  solche  Stellen  nicht  mehr  als  Knocbeu* 
gewebe  zu  erkennen,  wohl  aber  tritt  die  Strnctnr  unter  dem 
Polarisationsmikroskope  noch  deutlich  hervor  in  Form  der  be- 
kannten, positiven  Kreuze  an  den  Havers'schen  Lamelies- 
«ystemen^  wie  sie  Quersehliffe  fibrillenloecr  Knochen  zeigen. 

An  ganz  vereinzelteD  Stellen  scheint  auch  die  negative 
Doppelhrechung  des  Knochens  verloren  gegangen  zo  sein,  in^ 
dem  Partien  der  Grniulsubötanz  ersetzt  erscheinen  durch  unregd- 
mässig  angeordnete  Kalkspatkrystalle,  welche  dann  de|)4>' 
larisirend  wirken  und  mitten  im  farbigen  Bilde  weisa  oder  grau 
erscheinen. 


I^au  fossiler  Knochen. 
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Dies  sind  «iber  hier  Dt»eh,  wie  gesagt»  ganz  vereinzelte  Stellen; 

[ilagegen  werdet»  wir  dieses  Vorkommen  bei  den  nächsten,  z\i 

'  besprechenden  Knochen,  welche  gleichsam  in  der  Erhaltung  um 

eine  Stufe  tiefer  stehen^  als  die  von  Pikermi,  in  ausgedehnterem 

Maafise  wahruehnjen,   wodurch  dann  eine  wirkliehe  „Versteine- 

rung"  des  Knochens  augebahnt  if^t. 

I  Was  die  in  den  Knochen  von  Pikermi  vorkommenden 
Fremdkörper  betrifft,  so  kann  ich  mich  kurz  fassen.  Manche 
Havers'scbe  Canäle  imd  f>fter  auch  die  kolbenförmigen  Enden 
der  Bohrgänge  sind  mit  braungelbeu  Massen  rrfUUt,  welche  den 
heim  3fagfodon  nnd  üülitheinum  Schinzi  beschriebenen  ähneln;  in 
einzelnen  Knocbenzellhohlen  finden  sitdi  ebensolche  Körnehen  in 
geringer  Zahl,  aber  nirgends  finden  .sich  die  Ausläufer  derselben 
oder  die  Fibrillenröhrchen  mit  dieser  Masse  iiyicirt. 
k  Überblicken  wir  zum  Schlüsse  noch  einmal  knrz  den  eigen- 
thümlichen  Erhaltungszustand  dieser  Knochen,  so  haben  wir  für 
eine  richtige  Deutung  der  sonderbaren,  destructiven  Verhältnisse 
wenig  Anhaltspunkte,  und  will  ich  mich  auf  eine  Erörterung  der- 
selben noch  nicht  näher  einlassen.  Nur  so  viel  bemerke  icli,  um 
Bine  Vorstellung  anzuführen,  dass  dort,  wo  die  Knochengrnnd- 
Bobstansfi  intact  erscheint,  nichtig  von  fibrillärer  Structur  zu 
sehen  Ist 

Wir  mUssen  also  annehmen,  dass  hier  an  Stelle  der  zerstörten 
^Fibrillen  eine  Ausi'lOlungsmasse  getreten  ist,  die  denselben 
^^^rechungsquotienten,  vielleicht  aber  ein  anderes  Lösnngs  vermögen, 
^hU  die  Kalksake  des  Knochens  besitzt^  so  dass  der  eigenthUm- 
^^iche  Lösnngvorgang  der  Grundsubstauz  zunächst  wieder  in  den 
präformirteu  Fibrillenröhrchen  vor  sich  geht,  weshalb  dann 
die«e  in  Form  der  aufgefaserten  Felder  deutlich  zu  Tage  treten. 

Unbestimmter  Röhrenknochen,  Samos, 

Er  bietet  ähnliche  Verhältnisse,  wie  die  Knochen  von 
Pikermi,  so  dass  ich  mich  hier  kurz  auf  die  Erwähnung  der  gerin- 
gen Unterschiede  beschränken  kann. 

Makroskopisch  gewährt  der  Knochen  ein  mehr  erdiges  An- 
sehen und  die  Markhöhle  ist  mit  drüsigen  Kalkspatkrj^stallen 
lusgekleidet.  In  Salzsäure  lösen  sich  Splitter  bis  auf  membraneo- 
'artige  Auskleidungen  der  Gefässcauäle  und    geringe  Detritus- 
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massen  voUkommpn.  Am  Läiig4<sehliff  finden  wir  furMnso  Insoln 
erhabenen  Knorbengewebea  mit  lufthaltigen  ZelleulHUileu,  dr.rvu 
AuHlÄnfer  iinMichtbar  sind.  Die  HaTers'sehenCanäle  siiid  gröaaien- 
theÜB  mit  Knlkspalh  erfüllt. 

Ault'aliend  gross  ist  die  Zahl  der  eigeiitbUmlicIiei^  lauf 
gestreckten,  relativ  weiten,  meist  onverzweigten  Canäh 
welf^he  tliese  Iiisf'ln  erimlteneii  Knocbengewebeii  durebziebcD, 
oft  so  (liebty  dng  Rohrgang  an  Bnhrgang  gereiht  eracheint. 
Sie  gleiebrn  in  Fann  und  Verlauf  rlen  Bohrgiüigcn  in  den 
PikeriJiikuoilieii,  erscheinen  oft  leer^  ihre  Contonren  zart, 
«ehr  unregelmässig,  so  daes  sie  oft  wie  eingeschntlrt,  dann 
wieder  ausgebnchtct  erscheinen,  das  Ende  ist  meist  kolbig 
angeschwollen. 

Die  übrigen  Stellen  des  Schliffe»  erseheinen  dicht  gefasert, 
dunkel,  entbehren  aber  der  deutlichen  Felderung,  wie  wir  »ie 
an  den   Knochen  von  Pikermi  gesehen  haben. 

Das  Polarisationsbild  erscheint  auf  den  ersten  Anblick  sehr 
complicirt.  Die  hellen  Partien  mit  erhaltener  Knochenstnictnr 
zeigen  eine  ziemlich  starke  m^gative  Doppclbrechnng.  Die  Bohr- 
gtnge  in  diesen  Feldern  treten  durch  eine  niedrigere  Farbe  her- 
vor, eine  Erscheinung,  die  lediglich  auf  eine  Verdtlnnting  de* 
SehliffeB  am  die  Dicke  des  Bohrganges  znrückznflihreD  ißt  und 
auch  beweist»  dam  diese  Bohrgänge  leer  sind. 

Ebenso  erf^cheinen  die  Übrigen,  durch  rlio  dichte  Fasening 
veränderten  Stellen  des  Sctiliffes  deutlich  negativ  bis  auf  Partjen« 
welche  fUr  das  Verständniss  des  Petriticationsvorgangeß  sehr 
wichtig  8in<l.  Sie  unterscheiden  sich  morphologisrh  nicht  von  ihrer 
Fmgebung,  da  ja  diese  veränderten  Kuocbenpartien  Itberhanpt 
nichts  mehr  von  Knochenstructur  zeigen,  ausser  den  mit  Kalk- 
Hpath  crfl)lltenGefä8scanäleM  und  der  dichten Faserung,in  welcher 
hie  und  da  noch  Andentungen  der  einstigen  Felderung  wahr- 
sunelimen  sind.  Während  nun  dieser  veränderte  Knochen,  wie 
erwähnt,  trotz  gänzlichen  Verlustes  seiner  Strnctur  noch  grOssten- 
theils  die  charukteriatische,  negative  Doppelbrechung  seigt,  treten 
mitten  in  seiner  Polsirisationsfarbe  Partien  hervor,  welche  stark 
depolarisirend  wirken;  hier  ist  an  Stelle  des  Knochen«  kn^Ktal* 
linischer  Kalk  getreten,  noch  nicht  in  der  reinen  Fonn,  wie 
or  die  OetÜsscaniUe  erfüllt,  aber  in  deutlichen  Abomboedertiy  die 
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meist  mit  ihrer  Makrodiagonale  parallel  der  Längsrichtung:,  aber 
aoch  senkrecht  zu  dieser  orieiitirt  erscheinen. 

Hier  geht  also,  ähnlich  wie  bei  Crocodilus  prom^us  eine  Ver-. 
kiefiangj   eine    wahre  Verkalkung   mit  Verlust   der   Kuoeheii- 
atmctnr  oder  richtiger  gesagt  eine  Substitution  der  gegebeneu 
Form  des  Knochens  durch  Kalkspat  höchst   wahrscheinlich  auf 
Kosten  der  Kalksalze  des  Knochens  vor  sieb. 

Wir  uiUssen  diese  Stelleu  etwas  näher  betrachten,  weil  sie 
uns  einerseits  die  Bedeutung  der  Bohrgäuge,  eines  so  verbrei* 
teten  Vorkommen«  im  fossilen  Knoeheu,  f(lr  den  Versteinerungs- 
process  und  anderseits  die  Art^  wie  die  Kuochenstructnr 
verloren  geht,  verstüudlieher  machen. 

RinzelneKalki>pathpfirrien  geben  genau  die  Form  der  Bobr- 
gänge  wieder,  während  andere  höclist  unregelmässig  erscheinen^ 
durch  die  eigenthllralicben  Formen  ihrer  Ränder  jedoch  erkennen 
lassen,  dass  sie  aus  einer  Vereinigung  oder  Verschmelzung  vieler 
Bohrgänge  entstanden  sind.  Hier  ist  also  ein  wichtiger  Unter- 
schied von  dem  oben  in  Vergleich  gezogenen  Verkiesungsprocess 
2«  constatirenj  indem  der  Kalkspatb  immer  erst  secuudär  in  den 
Bohrgängen  auftritt,  nie  in  der  unveränderten  Knochensubstanz, 
wie  der  Scliwefelkies  bei  Crocmii/itit  profu*fts. 

Fassen  wir  diese  Beobachtungen  nun  zusammen,  so  dllrfte 
sieb  der  Petrifieatlons Vorgang  nf^rb  dem  Gesagten  höchst  w^ahr- 
scheinlich  so  gestalten;  zunächst  entstehen  auf  eine  uns  nicht 
lieber  bekannte  Weise  die  Bobrgänge,  welche  im  Zusammen- 
hang stehen  mit  dem  Gefitsseannlsystem,  In  ihrer  Umgebung 
beginnt  dann  t^n  eigeuthUmlicber  Lösungsprocess^  welcher  sich 
an  die  präformirten  Wege  der  Fibriilenröhrchen  hält  ( Auffasernng 
der  Grundsubstanz,  negative  Doppelbrechung  derselben);  mm 
fllllen  sich  die  Bohrgänge  mit  koblensanreoi  Kalk  (Product  des 
Lösuugsvorganges?),  welcher  krjstalliidscb  auftritt  und  sie  in 
der  oben  angeilihrten  Weise  orientirt,  oft  so,  dass  ein  Bohrgang 
von  zwei  zu  einander  senkrecht  angeordneten  Individuen  erfllüt 
wird,  was  bei  der  Azimut haldrebung  des  Objectes  deutliclj 
hervortritt. 

So  erfolgt  eine  Substitution  der  Knochenstructur  durch  Kalk- 
spathp  deren  Ausdehnung  aber  von  vorneherein  bestimmt  ist  durch 
die  Menge  der  Bohrgänge. 
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Am  Querseliliff  zeigen  die  erhaltenen  Knoclieiipartieo  nicht 
mehr  die  rteiitliclie  Lamelli-iibildnTig  wie  beim  PikerniiknocheD, 
wohl  aber  kft baltige  Küochenzellhöblen,  deren  Ausläufer  «Dsichi- 
bareind  und  zahlreiche  Quer-  undSehrH^gehiiitte  YonBohrgäiig:en^ 
theilö  mit  scharfem  Umriss»  tlieils  mit  beia^innendcr,  peripherer 
Anffaseruni,^;  weiterhin  rücken  die  aufgefaserten  Felder  wieder 
enger  aneinander  ond  verdecken  dieganÄeKnochenstmctur^mdcni 
sie  dem  Knochen  das  Aussehen  einer  dunklen,  faeerig-kUrnigen 
Kalknmsse  verleihen. 

Erkennt  man  die  Havers^^eheu  Lamellen^ysteme  mor|iho* 
logisch  nicht  mehr,  so  treten  sie  noch  sehr  deutlich  tniUel^t  der 
Polarisation  hervor,  indem  sie  sieb  vvieder  durch  [lu^itive  Krem 
markiren;  ebenso  treten  die  in  Kalkgpath  umgewandelten  Stelle 
als  stark  depolarisirende,  höhst  unregelmässige  Felder  henror 

An  den  Spongio8abalken   öieht   man  die  Zerstttrnng   des 
Knochens  oft  hm  auf  zwei   öchmalo   Grenzstreifen    erhalten« 
Knoehenbubt^tanz  gediehen,  was  sich  anter  dem  l^olarisatioii 
mikroskope  scharf  hervorhebt. 


Jniig-Pliocaen* 

HtjumpotamuH.  Rippe,  Bohren-  und  Schiidelknochen.  Greta, 
Diese  Kn<iclien  sind  von  grossem,  histob«gigchcm  Intere^ge 
wegen  ihre»  Erluiltnugs/.ustaudes,  der,  ahnlich  dem  der  MaistodoD- 
knochun^  ein  vorzüglicher  ist.  Die  äunseren  Bedingungen,  auter 
welchen  sie  gelegen  haben,  mllssen  sehr  ghnstige  gewesen  sein, 
da  wir  in  dcuselben  die  feinsten  Eiuzelnheiten  des  Baues  der 
recenten  Knochen  wiederfinden ;  ja,  sie  gewähren  durch  eine  Art 
eigenthlimlicher  Priiparation,  die  im  Laufe  der  Jahrtausende  an 
ihnen  vor  sich  gegangen  iwt,  Bilder,  welche  geradezu  geeignet 
bind,  eine  Streitfrage  der  modernen  Histologie  in  Bezug  auf  den 
feineren  Bau  der  KnocheusiibstauK  'm  erledigen.  Doch  bevor  ieb 
auf  diese  wichtigen  Verbältnisse  eingehe,  will  ich  kursc  die  grttb 
Morphologie  besprechen. 

Für  dt4s  utibewatfnete  Auge  erscheinen  sie  duokelsehiefer* 
grau,  mit  einer  weisalichen,  bis  l*/,  wm  dicken  Rinde  bedeckt» 
welche  wie  verwittert  anssieht,  aber  wohl  erhaltene  KDochen- 
strnetur  zeigt. 
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Sie  zeigen  beim  Schleifen  eine  bedeutende  Härte  und  sind 
nicht  so  brllehig,  wie  die  beschriebenen  Knochen  des  unter- 
plioeaen.  Die  Schlifte  erscheinen  dtirch  eigenthltmliche  Eiii- 
lagerangen  dnnkelbrann  gefärbt  und  müssen  sehr  dllnn  sein,  um 
mit  starker  Vergrössenmg  untersocht  werden  zn  können,  obwohl 
sieh  auch  viele  Stellen  finden,  wo  die  Knochengrnnd Substanz 
Tollkommen  farblos  erscheint;  so  z.  B,  die  ganze,  weisse  Rinden- 
partie  und  manche  Partien  im  Innern, 

Betrachten  wir  nur  z.  R.  einen  Längsschliff  durch  die  Rippe 
bei  schwächerer  Vergrössernng,  so  erblicken  wir  ein  ungemein 
zierliches  Bild^  welches  auf  den  ersten  Anblick  wenig  von  einem 
Trockenschliff  einer  recenten  Rippe  verschieden  erscheint.  Sämmt* 
liehe  Knochenzellhöhlen  mit  ihrem  zierlichen  Geäder  von  Aus- 
läufern sind  mit  schwarzer  Masse  vollkommen  injicirt,  die  in 
dünnen  Schichten  (z.  B.  in  Knochencanälrhen)  braun  erscheint. 

Die  Uavers'schen  Gefasscanäle  erscheinen  theils  leer,  nur 
mit  braunen,  menibranenartigen  WandbeUigen  versehen»  theils 
enthalteu  sie  fremde  Einlagerungen  in  Form  pilzartiger  Massen, 
worauf  wir  später  zu  sprechen  kommen.  80  tritt  das  ganze  Er- 
Däbrangscanalsystem  ungemein  plastisch  hervor^  wie  in  einem 
vorzuglichen  Injectionspräparate,  Löst  man  einen  Splitter  des 
Knochens  in  Salzsäure»  so  kann  man  grdssere  Partien  von  Aus- 
güssen der  Knoclienzellhöhlen  und  ihrer  Ausläufer,  mittelst  welcher 
sie  zusammenhängen,  als  ein  zierliches  Gerlistwerk  isoliren, 
welches  sich  aber  oaeh  längerem  Verweilen  in  der  Salzsäure 
ebenfalls  löst. 

Wirbabensolchenatltrlichelnjectionen  schon  an  anderen  Kno- 
chen bereits  kennen  gelernt,  aberin  so  ausgezeichnetem  Masse  sah 
ich  sie  nur  noch  in  einer  ebenfalls  sehr  gut  erhaltenen  Rippe  aus 
dem  Miocaen  Mittelsteiermarks  \Ma»todtmf\  wo  die  Injections- 
miisse  aber  eine  metallische  (höchst  wahrscheinlich  Markasit) 
war,  während  die  Ha vers' sehen  Canäle  mit  Kohle  erflOlt  waren. 

Auch  die  Kittliiiien  sind  an  unserem  Knochenschliffe  sehr 
deutlich,  besonders  dort,  wo  längs  derselben  ein  plötzlicher 
Wechsel  in  der  Oricntirung  der  Kuochenzellhöhlen  stattfindet; 
sc  findet  man  reine  Proiilansichten  der  Zellhöhlen  durch  eine 
scharfe  Linie  von  einer  Gruppe  quer  getroffener  getrennt,  oder 
zwischen  zwei  Lamellen zttgen  mit  Längsansichten  der  Knochen^ 
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liölilen  erwelieint  ein  Zwickel    eirigeschlosseu,    itmem  0ie 
Fläclic  ^.M^^c)leillell,  wobei  dttiin  viele  KnoeUeucaiiälcheti  im  i 
schoitt  als  dunkle  Punkte  wahrgenommen  werden. 

Was  den   Beobachter  jedoch   am  meisten  llbernischt,  sind 
zahlreiche  Stellen,  wo  die  Gnintlsubytunz  zwischen  den  Zellhöhle 
t'ine  dichte,  heller  braune  Streiliiug  otU-r  Fat^erung  zeigt^  welcki 
au  dickeren   Stellen   die  ganze  Ortind«iiihgtanz  dunkclbrano,  no- 
(inrchsit'bti^tc  erscheinen  lliKst.  An  dllnnereii   Schliffstelleu  jedocli 
besonders    über  schräg'  angescbliffeuen  Haver^^'ncbeu   Canälen,"^ 
Ireten  die   braunen   Fäfserebcu   ziemlich  «chart' in  der    farbloseu 
Grundsubstanz   hervor   imd   lassen  V*=Tlauf,  Anordnung  und  Di- 
mensioneu  deutlich  erkennen.  Dort^  wo  die  Knocheuzell höhlen  derj 
Lunge  nach  angeordnet  erscheinen,  verliiatt  auch  die  Strichidunii 
parallel  der  Läng^axe   derselben,  senkrecht  zu  den  Au^lUuferu, 
von  welchen  die  Fäserchen  diircli  ihre  bUissere  Farbe,  geringer 
Dicke  und  dichte  Anordnung  leicht  unterschieden  werden  kt^nncu. 
Fig.  7  stellt  eine  kleine  Partie  eineö  solchen  Bilden   in  385facher 
Vergrösscrung   dar,   und  man  wird  sofort  die  Übereiustimmnn^ 
mit  der  von  v.  Ebner  gegebenen  Zeichnung  (Arch.  f.  mikr,  Anat. 
Bd,  XXIX,   Tat.  XI,  Fig.  2)   von  lufthäUigeu   Fibrillenr5hrehcu 
erkennen.  An  den  oben    erwähnten  dllnnen  Stellen  lassen  sich 
auch  unschwer  Messungen  llber  die  Dicke  der  feinen  Fäserche» 
anstellen,    die   freilich   bei   der  Kleinheit  der  Hinge  nicht  exac^lJ 
sein    können;  jcdentall!^   kommen    aber  Bolche   möglich^sl  sorg-i 
Ittltige  Scliätzungeo   der  Wirklichkeit  nahe,  wenn  sie  mit  denefl^^ 
anderer  Autoren  Übereinstimmen. 

Ich  stellte  solche  Berechnungen  mit  ver^  '  ' 
grösserungen  an  und  kam  immer  zudem  glei 
Mit  übjectiv  7a  Reichert  erschien  mir  an  günstigen  Stislleu 
immer  ein  bnaunes  FJtsercheu  oder  Rr^brchen  zwischen  je  zwei 
Theilstrichen  des  Ocularmikromcters  deutlich  von  einetu  an- 
scheinend dopjjclt  so  breiten  Streifen  farbloser  (trundnubfitanz 
jederseits  begränzt,  so  dass  die  beiden  benachbarten^  parallel 
laufenden  Rrdirchen  gerade  von  den  schwarzen  Theilstriehen  des 
Mikrometers  verdeckt  werden.  DerWerth  eineÄ  solchen  Zwischen- 
raumes betrug  fllr  diese  Linseneombination  3  jük,  und  nach  dte»er 
Schüizung  hatten   ohne   Zwischensubstanz  also   5 — ü   solcher 
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Rohrchen  in  einem  Zwischenranm  Platz,  was  für  dcü  Darchmesser 
des  einzelnen  0*5— 0*6  ix  ergeben  würde. 

Mit  apoehroniatisrher  Immersion  Reichert  2  i»m  Brenn- 
weite lind  Compensntionsociilar  Nr.  4,  in  welches  der  Massstab 
eingelegt  wnrde,  konnte  ich  nnr  den  Wcrth  eines  Röhrchens  ge- 
gen die  Distanz  zweier  Theilstriche  abschätzen  nnd  bestimmte 
denselben  auf  Va  oder  wenig  mehr;  das  Interirall  wnrde^  auf 
1 '(3  a  berechnet,  so  dass  sich  der  Fibrillendurchmeeser  auf  i>5 
stellte.  Dasselbe  Objectiv  mit  Compensationsocnlar  Nr.  8  zeigt  ein 
braunes RiJhrehen,  mehr  i\U  die  Hälfte  eines  Intervalles  betragend, 
dessten  Worth  0*9t>  jui  ist. 

Diese  Resultale  schwanken  unter  einander  also  höchstens 
um  Hundertel  von  Mikren,  stimmi-n  ivber  auch  mit  der  Schätzung 
rirEhnere  an  recenten  Knochen  vollkommen  Uberein. 

Ohschon  diese  Messungen  kaum  mehr  einen  Zweifel  ttber 
die  Natnr  der  braunen  Fäserchen  zulassen^  so  sind  doch  jene 
Stellen  wohl  zu  beachten^  wo  ein  solcher  Fasei-zug  beim  Tiefer- 
ßteilen  des  Tubus  von  einem  anderen  meist  unter  45**  gekreuzt 
wird,  ganz  wie  es  nach  v.  Ebner  und  KöUiker  der  verschie- 
denen Anordnunir  der  Knochentibrilleii  in  den  verschiedenen 
Lamellen  entspricht. 

Alles  in  Allem  ist  es  mir  nach  genauer  Dnrchforscbnng  dieser 
Schliffe  nicht  mehr  zweifelhaft,  dass  man  es  hier  mit  einer  na- 
türlichen Injection  der  Fihrillcnröhrchen  zu  thun  hat. 
indem  an  die  Stelle  der  organischen  Fibrillen  eine  braune  Sub- 
^fitanz  getreten  ist,  welche  deren  Form  wiedergibt. 

Ja,  es  gelingt  sogar  diese  kUnstlicIien  Fibrillen  durch  Auf- 
lösung eines  Splitters  in  Salzsäure  in  BttndeUi  zu  isoliren,  wobei 
laie  dann  ganz  das  Ansehen  gebräunter  Bindegewebsfibrillen 
gewähren. 

Diese  Thatsachen  sind  erklärlich,  wenn  man  sich 
die  Fibrillen  des  frischen  Knochens  als unver kalkt  vor- 
stellt; sie  sind  aber  völlig  unbegreiflich,  wenn  man 
mit  KtilUker  annimmt,  dass  die  Knochengrundsub- 
st  an  zaus  verkalkten  Fibrillen  ohne  Zwischensubs  tanz 
besteht. 

Ich  habe  mich  bei  der  Besprechung  der  Knochen  vom  Jfa- 
\$todon  und  derjenigen  aus   dem  Tuterpliocaen  öfter   des  Aus- 
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«liuckeft  „FibriUcorörchcn**  bedien^  obiie  flSr  die 
deiSGlbeti  weitere  Beweise  aozulHbreii,  als  die  eigeolbl 
PolAri^alioaderscheitiOD^eii  und  einzelne  SieUea,  an  denea 
wie  injirirt  erscbeinen.  (V^l.  Fig.  3,  a,) 

Die  erörterten  VerhältQij$«e  ao  den  Knocfaea  iroo  Uif 
tamuM  reehtfertigen  qqu  diesen  Ausdruck  und  ftlbren  eiaea  nt 
Beleg  für  die  v^an  ?.  Ebner  betonte  Ansebanang  in'&  Feld^ 
die  leiaigebenden  Fibrillen  des  Kuocheus  unv^erkalkt  seien« 
Beweiskraft  wohl  nicht  von  der  Hand  gewiesen  werdea  kai 

Obwohl  r.  Ebner'«  letzte  Arbeit  in   der  Cootroren$e  adt 
Kölliker  dazu  angethan  schien^  alle  Bedenken  gegen  seine  Bc 
hanptung  m  ztrstreaen,  so  beharrt  Kölliker  dennoch    heatc 
noch  auf  »einer Meinung,  und  so  vielmir  ans  seinen  Bemerkungen 
tlber  die  Sache  *  hervor/.ugehen  scheint,  sind  es  vorzüglich  drei 
Gründe^  warum    sieh  der  ausgezeichnete  Forsrher    a' 
gtgeu  dieAnsehaiiiingv*  Ebneres  verhält:  LUteiueKitir 
bisher  iu)  Knochen  nieht^  oder  nieht  in  genügender  Menge  nach 
gewiesen*  2,  Konnte  sich   Kt'Uliker   auch  an  stark  geglttfatea 
Präpiiniten  nirgends  die  Gewi^gheit  verschaffen,  dHss  andereTheÜi 
Lnft  euihnlten,  als  die  KnoeheiieaüÄleheii  un*i  Sharpey'aich« 
Faseni,  und  3.  erkennt  er  den  Polarisationserseheinungen  nicht 
jcneWiebtigkett  au,  welche  sie  nach  v«  Ebner  fUr  die  Erledigung 
dieser  Frage  in  der  That  besitzen. 

Ich  glaube  nun  an  der  Hand  des  Studinms  der  Stmctiir 
fos^^iler  Knochen  wenigt^teiis  die  Richtigkeit  des  Satzes  von  den 
„uuverkiilkten  Fibrillen'*  Ijcstatiget  zu  haben  und  möchte  %vt  den 
drei  angeführten  Punkten  noch  Folgendes  bemerken:  PHr  die 
Beantwortunirde8erj?itenPuDkte»gewinnen  wir  an  öUfteren  Schliffen 
keine  Anschauung,  und  muss  ich  betreff  dessen  auf  die  Ausfttb* 
ruiigcu  V,  Ebner*«  in  neiuer  zulet/t  angeflihrien  Arbeil  (8,  223) 
und  auf  die  folgende  Benchreibang  des  Knochengewebes  vom 
äaumenbein  des  Torfschweins  verweisen;  wohl  aber  Überzeugt 
man  sich  an   diesen   Schliffen  mit  deutlich  iiyieirten  Fibrillen- 


I  Über   den    l'cmerea  Bau    des  Ktioeheiigewisbi^H.  VorUiufSire   MUlb. 
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eben,  daös   zwischen  den  Fibrillen  Platz  genug  ist  fttr  Kitt- 
tanz und  Kalksalze. 

Was  den  zweiten  Punkt  betrifft,  so  spricht  die  natürliche 
Injection  der  FibrilleTirhhrelien  an fof^^ilen  Knochen  und  die  Iiubi- 
bitionsfälngkei?  der  lufthaltigen  Fibrillenrrihreheti  deetlich  genug 
laAlr,  dass  bei  Zersttirang  der  Fibrillen  lufthaltige  oder  durch 
andere  Körper  austtlllbare  Bäume  an  Stelle  der  Fibrillen 
treten. 

Am  deutlichsten  ist  jedoch  an  fossilen  Knochen,  die  nach- 
weisbar fibrillenlos  sind,  die  Umkehr  der  Polarisationserschei- 
nungen im  Gegensatz  zu  fibrillenhältigeu  Knoclien,  wie  ans  dem 
I  bisher  Erörterten  zur  Genüge  erhellt;  wenn  Kölliker  behauptet, 
fdass  er  an  seinen  gekochten  Schliffen,  selbst  wenn  er  sie  trocken 
untersuchte,  immer  noch  die  typischen  Farben  normalen  Knochens 
sah,  nur  hie  and  da  eine  geringere  Intensität  und   eine   gewisse 
Unbe^tündigkeit  im  Auftreten  der  Farben,  so  wird  er  sich  an  gut 
erhaltenen  fossilen  Knochen,  die  durch  die  Länge  der  Zeit  ihrer 
Fibrillen  zweifellos  beraubt  sind  und  der  Strnctur  nach  gut   aus- 
^gekochten,  recenten  Knochen  vollkommen  entsprechen,  nnzweifel- 
tiaft  vom  (iegentheil  überzeugen. 

Diese  Bedeutung  der  Polarisation 8ers**heinungen  wird  an 
unseren  Objeeten  noch  dadurch  erhärtet,  dass  wir  im  nächsten 
Abschnitte  fossile  Knochen  kennen  lerHcn,  die  in  der  That  auch 
in  ihren  Polarisationserscheinungen  gauz  den  recenten  ent- 
sprechen, an  denen  wir  aber  dann  auch  die  wohlerhalteneo,leim* 
gebenden  Fibrillen  nachweisen  ki^nnen. 

Um  zur  Besprechung  unserer  Scbliffe  zurückzukehren,  be- 
merke ich,  dass  Stellen,  wie  die  in  Fig.  7  dargestellte,  welche  die 
Verhältnisse   gleichsam    sehematisch   wiedergeben,   nicht    sehr 
Lhänfig  sind.  An  vielen,  besonders  dickeren  SchlifiFparticn  erscheint 
fdie  Fibrillirung   so  dicht,  dass  sie  die  Knochenhöhlen  und  ihre 
Ausläufer  gar  nicht  zur  Wahrnehmung  kommen  lässt,  besonders 
wenn  letztere  nicht  auch  injicirt  sind,  was  vielfach  der  Fall  ist. 
Weiters  darf  man  mit   dem   gegebenen   Bilde   niclit  jene 
Stellen  verwechseln,  wo  die  Knochenzellhölilen  der  Fläche  nach 
getroffen  sind,  und  die  injicirten  Ausläufer,  meist  quer  getroffen, 
leine  dichte  Pitnktirnng  der  Grundsubstanz  bedingen  und  so  ein 
[Bild  liervorrnfen,  wie  e«  Kölliker  in  seiner  neuesten  Auflage 
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der  Gewebelehre  Fig.  215  voq  der  Oberfläche  det  rtchienl 
einui^  Kalbes  darstellt. 

Schräg  Äugeßchiiittene  KnocheiitanÄlcheu  köouen  oft  eio 
den  iujirirteu  Fibnlltiiirr>hrclieii  äliulichcH  Bild  liervormfen,  iie 
erbchciiieu  aljer  immer  viol  maHHJger,  distanter,  lueist  aoeli 
dunkler  und  entbehren  vor  Allem  der  charakteiisliachen  An« 
Ordnung, 

Ik*  weis  kräftig  sind  inir  jene  Stellen,  wo  Knochenhi^hleo  tmil 
Canäk'hen  dentltdi  iiijicirt  rr&icheiucu  und  die  dichte,  fibrill&re 
Streifung  «lenkrecht  zu  den  Caüülchea  al»  etwas  Besondere» 
sichtbar  ist. 

Viele  Partien  des  Knocltcnü  nind,  wie  bereite  erwfthDlt , 
farblos,  ahne  jede  EiDlagermig,  besonders  an  den  Quertichliffü 
die  ich  beBitze,  übgleicb  man  auch  daun  noch  die  fibrillHre  Zeich- 
nung deutlich  genug  walimehmeu  kaun. 

Um  hier  aueb  gleieh  die  yuerHchliflsbilder  zu  besiiruchcu, 
bebe  ieh  /«uerst  hervor,  dasa  die  Haver^'>$ehen  Lamelle n^ysteme 
scharf  umgrenzt  hervortreten;  oft  ergeheinen  sie  so  dicht  aseia* 
audergelugert,  dass  wir  gar  keine  Sehaltlamellon,  nur  KitUub- 
dtanz  zwisrljin  dinen  tiuden,  in  welcher  häufig  noch  duiklf 
Massen  eingelagert  erhcheineu^  woranf  wir  noch  zurtlekkommeo. 
Jleiüt  jedoch  fmden  wir  zwiachea  den  Havers'i^chett  LAmcUeii' 
9y»temen  wH>hteutwickettc  Schaltmellen,  welche  ansgestetclmet 
sind  durch  zahlreielm  Sharpey'fiche  Fa»ern;  sie  erscbeitieii  emk 
weder  lufthiiltig  oder  mit  der  selten  dunklen  Maj»i»ö  üyicirt»  wM 
die  Knocheuliöhlcn  und  GetUfe»scanäIe,  treten  daher  sehr  dettlikh 
hervor^  so  daü»  daa  ganze  Bild  sehr  au  eineu  nach  Kölliker*ii 
Methode  balbgeglUhten  Querschlitf  eines  Röhrenknochcu^  oriniiert 

Die  einzelnen  Querschliflfe  Havera'scher  Systeme  zeigen 
sehr  schön  die  abwechselnd  punktirtcn  und  getttreiAen  LameUrit 
mit  dazwiiscbeu  gelagerten  Knoclienliöbleu* 

Die  InjectioQ  mit  brauner  Mas^e  i&t  mei^t  our  im  eintti 
»ehmulen  King  nm  den  centralen  G^  nl  tn  $cbei)f  ao  fieles 

•Stellen  jedoch  betritTt  ^ie  den  gau*  ..  ^.,  rf»cbli(l\  Daan  erkenoi 
man  wieder  zwischen  den  Attdläuferu  der  KuoehenbOUeti  die  ia* 
jidrten  Fibrilleuröhrcheo  am  deutlichsten  in  den  pdokiirteti 
Lamellen  ah  dunkle  rankte,  währcud  sie  in  den  geitr^Aen  La- 
mellen nicLil  so  deutlich  Ijcrvortreten, 
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Die  Polarisationserscheitiungen  zeigen  wieder  das  umge- 
kehrte Verhältniss,  wie  bei  recenten,  fibrillcnbäldgen  Knorhen. 
Am  reinsten  beobacbten  wir  sie  an  den  farblosen  LäD^sscbliffen 
durch  die  Rinde;  sie  erscheinen  dentlieb  negativ.  An  den  inji- 
cirten  Längsscbliffen  werden  <lie  P<»lansationslarben  ditrcli  das 
dunkle  Brano  entsprechend  moditieirt. 

An  den  QuerschlifiTen  zeigen  die  Havers'schen  Systeme 
prachtvolle,  positive  Kreuze  in  verschiedenen  Formen;  am  hän* 
^%8teD  gehen  die  Kreuzsehenkel  nur  diireb  ein  paar  centrale  und 
periphere  Lamellen^  während  der  breite  Kreisring  in  der  Mitte 
neutral,  das  heilst  in  allen  Azimiithen  in  der  F^irbe  des  Gyps- 
grnndes  erscheint.  An  einzelnen  Systemen  gehen  die  Kreuz- 
schenkel durch  alle  Lamellen  durch,  am  seltensten  ist  die  erste 
Form  mit  fehlendem  centralen  Kreuz. 

Wir  haben  nun  noch  kurz  der  fremdartigen  Einschlüsse  zu 
gedenken^  welche  in  die,sem  Knociten  vorkommen. 

DieFormen^in  welchen  sie  anftroten^sind  sehr  mannigfaltig, 
ohne  dass  wir  jedoch  daraus  auf  ihre  Natur  einen  Schluss  ziehen 
könnten.  Wir  haben  schon  als  solche  fremde  Einlagerungen 
kennen  gelernt:  die  braunen  Massen  in  den  Fibrillenrührchen 
und  Knochencanälchen,  die  dunklen  Massen  in  den  Knochenhf>hlen 
und  Sharpey'schen  Fasern;  dieselben  erflUlen  auch  das  Lumen 
mancher  Gefässcanäle.  während  andere  wieder  nur  eine  mem- 
branartige Auskleidung  besitzen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Beobachtung,  dass  sich  diese 
dunklen  Massen  ausser  in  denGefässcanälchen  nnd  deren  nächster 
Umgebung  (man  erinnere  sich  der  Qüerschliftsbildcr)  vornehmlich 
in  den  Kittlinien  vortiuden,  als  ob  hier  ihre  Verbreitnng  weniger 
Widerstand  gefunden  hätte.  An  manchen  Schliffen  erscheinen  fast 
sämmtlicfie  Kittflächen  bedeckt  mit  diesen  schwarzbrauuenMassen, 
während  die  Lamellen  dazwischen  farblos  erscheinen,  was  dem 
ganzen  Knochen  ein  höchst  eigenthtlmliches  Gepräge  giebt:  es 
wird  dadurch  am  Längs-  wie  am  Querschliff  die  Discontinuität 
der  Structur  ganz  besonders  in'.^  Auge  fallend. 

Weiters  nehmen  diese  anscheinend  amorphen  Körper  Formen 
an,  welche  sehr  an  organische  Gebilde  erinnern. 

In  Havers'schen  Canitlen  und  von  diesen  oder  den  inler- 
lamcllären  Massen  ausgehend,  bilden  sie  Formen,  welche  zv^ischen 
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Gingen  iiiiil  reiehUeheo  G^lidMM  dfoi 
rbergftiigii  zaigeo.  Diese  Oefleebie,  welche  «sdi  die 
in  beüebigei  Riekiuigeii  durebielieo^  nnd  ei<|«iiit  i 
od  xwsr  meist  miter  »iiitzeii  Winkeln  rerzweigt, 
einen  dannen  Stiele,  wibrend  gie  iio  Laofe  der  YenM 
fOnnlich  keolenittmiig  dicker  werden.  In  Fig.  8  kl  eine  et 
Milelie  Vegelnlion  too   einfncherein  TjpfiB  dnfgoeidllt  Dan« 
finden  wir  nber  m  den  Geftanennaien  Meli  dine,  1 — 3  jcl  i 
Dorcfamesser  betragende  Fkden^wdelie  ebenfnlb  verzwetgiyi 
xiemlieb  gleicbmiieig  diek  eind.  Diene  dUnuen  Füden 
nun  die  gröberen,  dendritiaclwOdleehin  zi 
irb  aita  einer  öftere  sa  bnohafililfmdei 
letzteren^  so  der  sieb  stellenweise  aneb  noeh  eine  ■elwinhu'e 
Seinnentirung  gesellt,  vcrmatbe. 

In  der  Nabe  dieser  pilzitholieben  Gebilde  fndel  a 
aaeh  KnocbenzeUböhlen  mit  feinsten  Könteben  erAllly  so  i 
im  Ganzen  hier  eine  ähnliche  Mannigfaltigkeil  der  Bilder  findet, 
wie  bei  den  Mastodonknoehen,  nar  dasi^  hier   die   Ii^ectton 
feinsten     Räume     (Fibrillünrübrchen,    Sharpej'scite    Fi 
Ktiochencanälcheu  und  Zellhöhleti)  eine  voUkammenere  ist 


Diltiviitm« 

Torfknoehen  ans  dem  Lti)bat*her  Moor.  a.  Qs  {Milntlea^i 
scropba  b.  Os  s&ygomaticumBeh?  c.Dnbestiinnite  Gesiebeski; 

Sämmtliehe  Knochen  zeigen  eine  Färbung  nnd  ein  Ansehe 
welche  im  gegerbtem  Leder  erinnern.  Sie  gr^'  -»  •     ^  ^ 
nnd  zeigen  noch  einen  gewissen  Grad  von  <  Bic 

samkeit  wie  reeente. 

a.  Vom  Ganuienhein  des  Torfschweins  wurden  LüngÄ-, 
und  Fläcbcnticbltffe  angefertigt  Bei  niikro8kopi**<?her  Unt« 
snchungtallt  an  allen  zunächj^t  das  Überaus  scharfe  Hen'ortreten 
einer  anscheinend  faserigen  Stmctur  auf^  in  welchem  BQdc  die 
zart  contourirten  Knocheni&cllliöhleu,  dt  r>  '  '  r  nar  strllen- 
weise  angedeutet  sind,  ganz  iu  den  tlint^   ^  rn. 

Um  den  eigenthtlmlichen  Charakter  und  die  Nutnr  dieser 
»chcinbareu  Fiisening^   welche  dem  BeobÄcbtcr  bei  sebwaebt 
VergrÖsftening  ab  fiolche  ersrhcint,  zu  verstehen,  nill^    '^ 
selbe  gennu  and  mit  den  stärksten  Vergri'ii^serungeu 
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Schon  mit  Objectiv  IV.  Oc,  III  Eeichert  kauü  man  das 
starke  Lichtbrechungsvermögen,  die  gröberen  Umris-se  und  die 
Anordnung  dieser  „Fasern"  *  erkennen. 

Sie  erscheinen  stärker  lichtbrechend,  als  die  Grundt^ubstanz, 
bei  hoher  Einstelluni;  hell  gUinzend,  bei  tiefer  dimkei  Sie  haben 
die  Form  toü  kurzen  Spindeln  oder  spitxrhombischen  Feldern 
und  besitzen  nirgends  eine  grössere  Länge,  wie  sie  eigentlichen 
Fasern  entsprechen  würde*  Ihr  Querdiirchmesser  erreicht  an  der 
dicksten  Stelle  in  der  Mitte  2'0  y.  und  mehr.  Ihre  Anordnung  und 
Zurichtung  in  verschiedenen,  unter  einander  gelegenen  Ebenen 
sind  sehr  deutlich  wahrzunehmen  und  erinnern  an  die  der 
Fibrillen.  Die  Dichtigkeil  ihrer  Anoninung  ist,  wie  man  besonders 
an  dtinnen  Schliflfstelleu  leicht  sehen  kann,  eine  viel  geringere  als 
die  der  FibriUeu;  sie  erscheinen  an  solchen  Stellen  ganz  distinct, 
oft  durch  Zwischeosubstanzstreifen  vom  drei*  und  vierfachen 
Durchmesser  ihrer  eigenen  Dicke  getre»jnt. 

Schon  aus  dieser  objectiven  Schilderung  wird  mau  erkeunen, 
dass  diese  .,Fasern"  unmöglich  den  Knochenfibrillen  oder 
Fihrillenröhrchen  entsprechen  können ;  ibre  Dicke  würde 
höchstens  gestatteu,  sie  als  Fibrilleiibündel  aulzufassen,  wo- 
gegen aber  die  an  beiden  Enden  zugespitzte  Form,  die  ge- 
ringe Länge  und  die  weiten  Abstände  zwischen  den  Pseudo- 
fasern  sprechen. 

Wie  verhält  es  sich  mit  der  Doppelbrechung?  DUnne  Splitter 
io  Alkohol  untersucht  zeigen  über  dem  Gypsplättcheu  in  der 
Additionslage  ein  Blaugrün,  an  den  dicksten  Stellen  ein  Grünlich- 
gelb, in  der  Subtractionslage  ein  mehr  gleichmässigcs  Tieforange. 

Durch  Zusatz  von  Xylol  schwindet  diese   Doppelbrechung 

[nicht,  und  wenn  man  die  in  Balsam  eingeschlossenen  ScIililTe 

untersucht,  so  erscheinen  sie    alle  positiv   doppelbrechend   in 

Bezug  anf  die  Längsrichtung  der  groben  Fasening,  welche  mit  den 

Läng^axen  der  Zellhöhlen  parallel  läuft. 

Der  Knochen  ist  also  in  der  That  positiv  doppelbrechend, 
wie  recenter,  muss  also  noch  die  leimgebenden  Fibrillen  oder 
den  Leim  in  gespanntem  Zustande  enthalten. 

i  Ich  werde  mich  des  Ausdruckes  „Faacm**  zm  BexeicbDuug  dieeet 
I  StTucturdeUiila  bediene«,  bis  uns  die  schrittweise  üutersuehiiiig  die  wahre 
Natur  deräelbcB  und  dAmit  auch  die  richtige  Bozeichuang  kenueü  lehrt. 
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Wir  wolleu  nnf  den  Nachweis  der  Fibrillco  sptlor  «tilg 
imd  vorerst  noch  den  optiftchen  Charakter  unnerer  Ppendofanam 
nllher  ins  Ange  fa8Kcn. 

Die  palariBatiousmikroflköpUch«'  tinterKoeUung  eo  feiner 
Strueturverliäitnij^ise  ist  nicht  immer  leielit:  wenn  man  aber  den 
Condenüor  Hber  dem  Polariaator  entfernt  and  die  „Pa^em^  mit 
€*inem  «tlirkeren  Objektiv  (Rystem  F,  Zeiss)  tintt>r««rht. 
Bchen  wir  den  Knoilien  in  der  Addi(ion5«bige  dentlicli  in  blaue 
in  der  Hubtractionfilage  in  gelber  Farbe,  während  tinnero  Fa«e 
in  beiden  Stellungen  in  einem  dankleren,  rötliliGben  T^ 
ersrheifien.  Man  erhält  dann  den  Eiodrnck,  ald  bildeten  «ie  gpifi 
rhombische  Lllckeii  in  einem  Fleehtwerke. 

Wir  kennen  schon  jetsst  dnrch  einen  einfachen  SchluM  in 
einer  be»timtnten  Anschauung  über  die  Natur  dieser  Kcheinbar 
derben  Faserun^  i;elanircn.  Die  Fibrillen  mUssen  nach  d« 
optischen  Befunde  vorbanden  «ein,  diese  derben  .,Fa«erli 
kennen  e»  verm^^ge  ihrer  inorpbologi8chen  und  optiachen  \'i 
hiiltniBse  nicht  «ein,  also  ki'»iinen  die  Fibrillen  mir 
denselben  verlaufen;  wir  nehmen  sie  nur  nicht  wahr,  ^v^^, ,.  lep 
starken  Lichtbrechung  der  gi-oben  ^ Filtern *^,  Diiss  es  eich  in  der 
Thal  80  verhält,  erkennen  wir  sehr  deutlich  an  einem  geglühten 
Seh lift«p litter;  hier  tritt  die  feinfihrillUre  Zeichnun*:  sehr  schart 
hervor,  id^enso  die  Contöureu  der  Zellh«1hlcu  und  dentlioh,  wenn 
auch  Rchwaeh,  die  Knocheneanälehen,  die  grobfaBerige  Zeichnung 
jedoch  ist  verschwunden,  olme  duss  an  ihre  Stolle  etwa«  Fremd- 
artipjes  getreten  würc. 

Nach  diesiM'  Erkenntnis»  können  wir  nun  auch  Über  die 
Natur  der  groben  ^^Fasern^  ganz  bestimmt  aussagen^  dats  sie 
zwis^clion  di'u  stell  durclisclmeidenden  FibrillenbUndeln  le 

Maüchenriiume  sein  müssenj   w<*rnns   «uli   ;^nlAi   llirr*    I 
IHnglirli  erkIHrt. 

Wir  müssen  auch  hier  an  die  Erfahrungen  an  receuten 
Knochfu  erinuerni 

Schon  Sharpey  hat  hervorgehoben,  das«  die  Rnochenfaaem 
«ich  vielfach  durehkrens&en,  anastomosiren und  rhombigche  Manchen 
bilden,  und  bei  V,  E  b  n  e  r' finden  wir  sowohl  Bilder,  als 
bnnf»;^  welche  dem  von  unsüeselicnen ziemlich  genau  ci*icr[,..tiii . 

1  über  dt'tt  ttfliu*r*'»i  Hmh  lUir  KiifK'hi'iMiih«f.nn7.,  \.  «'.  S.  99. 
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»n^:  „Untersucht  man  die  Bündel  an  den  Rissenden  der  Lfimellen 
mit  den  stärksten  Vergrösserungen,  so  erhält  man  den  Eindruck, 
dass  sie  der  Flüche  der  Lamellen  entsprechend  noter  einander 
verflochten  sind,  so  dass  spitzere  oder  stnmpfere,  rhnnibii^clie 
Maschen  <nitÄtehen,  in  welchen  häutig  die  Durchschnitte  von 
Knochencauälchen  zn  sehen  sind  ( Fig:.  7  nnd  8,  Taf.  I)*".  An  einer 
anderen  Stelle«  finden  wir  noch  die  wichtige  Bemerkung,  daes  die 
Knochencanälchen  sich  ausnahmslos  durch  die  Kittsubstanz 
bohren,  welche  die  mohr  oder  weniger  spitzrhouibischeu  Mas^chen- 
rinnie  zwischen  den  Fibrilleubündeln  austüllt. 

Wir  haben  bis  jetzt  der  Zellh^hlen  und  ihrer  Caniilchen  nar 
nebenbei  gedacht  und  m«gson  an  unseren  Maschenniuinen  J^uch 
noch  die  eben  citirte  Forderung  erlUllt  finden,  wenn  unsere  Be- 
hauptung richtig  sein  soll,  dass  die  beschriebene  grobe  „Fase- 
rung" den  interrascifuliiren  Spalt  säuren  entspricht. 

Die  Knochenzellhöhleu  sind  mit  Luft  erfllllt»  ebenso  ihre 
Ausläufer;  wird  dieselbe  am  infiltrirteo  Schliff  durch  den  stark 
aufhellenden  Balsam  verdrängt,  so  erscheinen  die  Zellhöhlen  als 
Lllcken  mit  zartem  Contonr,  während  die  Ausläufer  meist  gar 
nicht  sichtbar  sind  odor  nor  an  gUnstigen  Stellen  als  zart  im- 
gedeutete  Streifung  senkrecht  auf  den  Zug  der  Fibrillen  her- 
Tortreten. 

rntersuchen  wir  aber  eine  dllnne  Sehliffstelle,  an  der  die 
interfascicölären  Kittmaschen  distinct  hervortreten  mit  apoebro* 
matischer  Immersion,  so  bietet  sich  uns  ein  Bild,  wie  ich  es 
in  Fig.  1*,  Taf.  II  darzustellen  versucht  habe  und  welches  wohl 
den  letzten  Zweifel  über  unsere  Auffassuuir  schwinden  macht. 

Die  bei  schwacher  Vergrüsserung  so  auffallend  starke  Licht- 
brechung der  rhombischen  Maschen  ist  mit  zunehmender  Ver- 
grösserung  nicht  mehr  so  autTallend  und  mit  der  Immersion 
von  2rnm  Brennweite ,  Conipensationsocnlar  8  oder  12 
betrachtet,  erscheinen  sie  als  mattglänzende,  spttzrhombische 
Felder,  in  deren  jedem  ein,  zwei,  selbst  drei  vacuoleuartige  Ge- 
bilde wahrgenommen  werden,  welche  halbrund,  bald  elliptisch 
erscheinen.  Bei  animerksamer  Betrachtung  kann  man  sie  bei 
wechselnder  Focnseinstellnng  meist  in  Zusammenhang    finden 
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Bei  iBcaer  itarken  VergrlteefVBir  wird  bbs  «aek  ji 
Suttm  swtebeo  den  Mi^ebea  die  tirte»  fibifillr« 

fiehtbar,  und  iomlt  findet  das  tob  Tomeberem  sehwer  ▼« 
Hebe  BiM  eiiie  befiiedigeade  ErfcUntag.  Km  wird  m 
riehiiiigderKitteaaebeiindihreABOfdBOB^iii  weüereoZi 
rtmnea  Terillndlich ;  diese  entepriebt  den  Kooebeakmnildietty  jeae 
moi»  DQtbweDdigniit  derZupicfatnng^derKnoebeiLfibriDen  l 
fftjmmeri,  wie  ja  »chon  r.  £b  oe  r  die  Abbinj^i^eit  der . 
der  KirtMtibgtaTiz  von  der  der  Fibrüleo  luiebgewieseii  bjiL  Dir, 
ßrnndy  wartirn  an  dieses  Präparaten  die  Kilteiib^laiiz  so 
mitg  bemerkbar  i^t,  mii^s  in  einer  nicht  näber  TenttätHlUebeä" 
Verloderang  ihres  BrechongsTemiÖgens  geenehl  werden. 

Über  ihr  mikrochemisches  Verhalten  kann  ich  nur  iblgteiMie 
Angaben  machen,  die  das  Ergebnis  Ton  Parallelversneben  raid, 
welche  ich  an  v«>rer8t  atif  histologisches  Verhalten  nnd  Do| 
brechnng  genan  untersnchten  Schliffen  anstellte« 

Bei  Ifistündigem  Liegen  in  Äther  oder  absolatem  Alkohol 
waren  die  stark  lichtbrechenden  Kittsnbstanzmaschen  rersebwuü- 
den^  dagegen  traten  Knochenzellhöblen  nnd  Canftlehen  ntv^mein 
deutlich  hervor;  Xylol  bewirkte  in  derselben  Zeit  nur  eine  unvoll- 
ständige Lösung,  die  Maschenränme  waren  noch  erkenntlich,  wena 
anch  iiidit  melir  so  deutliclL 

In  allen  drei  Fällen  erschien  die  positive  Doppelbreebong 
nicht  merklich  geändert. 

Ein  gegltthter  und  lange  (durch  19  Stunden)  gekocbler 
Schliff  zeigte  anch  uicbts  mehr  von  den  laserartigen  Masaen;  bei 
dem  cr*{tt'rei]  war  die  Dn|>pelbrechung  schwach  negativ  gewor» 
den,  bei  letzteren  noch  deutlich  positiv  geblieben.  Schliffe,  dnrch 
16  Stunden  in  20procentiger  Natronlauge  gelegen,  zeigten  sie 
riiit  zahlreinhen,  kleiii&tcn  Trr»pfehen  bedeckt,  welche  bei  bot 
Kinü^tcllunghell^  hei  tiefer  dunkel  erschienen^  8ich  also  wie  Fett 


I 
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I 
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tröpfchen  verhielten;  die  starken  glänzenden  Maselienrüaine 
waren  rersch wunden,  dagegen  trat  die  fibrilläre  Zeichnimg, 
wie  auch  in  den  beiden  vorigen  Fällen  sehr  deutlich  hervor»       |fl 

Unverändert  blieben   die  ScLIiffe  in   Bezug  anf  die  Kitt- 
substanzmaschen  an  Hchliflen,   die   in   salzsanrehältiger  Koch*^ 
Salzlösung  entkalkt  worden  waren,  ^| 

Kaeh  diesen  Beobachtungen  scheint  es  sieh  um  einen  fett- 
artigen Körper  zu  handeln;  den  Effect  des  Kochens  könnte  man 
sich  so  erklären,  dags  das  durch  die  Hitze  flüssig  gewordene 
Fett  mechanisch  entfernt  wurde.  ^P 

Wir  haben  nun  noch  den  Nachweis  des  histologischen 
Substrates  lllr  die  positive  Doppelbrechung»  nämlieb  den  der 
leimhältigen  Fibrillen  zu  erbringen.  Da«  geschieht  am  einfacljsten 
durch  die  Entkalkungeines  Schliffes  in  v,  Ebner's  Entkalkungs- 
flllssigkeit;  dabei  bleibt  der  „Knuehenknorpel"  znrllck  und  zeigt 
alle  Structurdeiails  des  kalkhaltigen  Schlift'es  und  ebenso  hat^ 
die  positive  Doppelbrechung  desselben  keine  Einbusse  erlitten.  ^| 

Das  Havers'sche  Canalsystem  stellt  ein  eigenthtlmliches, 
reichlich  anastomosireudcs,  ziemlieh  dichtes  Maschenwerk  dar 
und  eulhält  keine  fremden  Eiusohlüsse.  (Fig,  10»  B,  Taf.  If,) 

b)  Vom  08  zygomaticum  besitze  ich  nur  einen  Schliff  parallel 
zur  Oberfläche  des  Knoehenbogcns. 

Derselbe  erscheint,  obwohl  sein  Gehalt  nn  Kalksalzen  kaum 
geändert  sein  dürfte,  wie  ein  entkalkter  Knochensehliff  mit 
gequollenen  Fibrillen;  die  Structur  ist  ganz  verwischt,  die 
Knochenzellhöhlen  erscheinen  nur  als  enge  SpaUritume  in  der 
gleichmässig  braun  gefärbten,  stellenweise  wie  homogen  er- 
scheinenden Grundsubstanz;  nur  GefSsseanäle  und  die  Grenzen 
abgerissener  Lamellen  sind  deutlich  wahrnehmbar,  ^| 


I 


Bringt  man  den  5>chUff  mit  der  Längsrichtung  der  Gefiis 
canäle  in  die  Additiousebene,  so  erscheint  er  gleichmüssig  in 
sinkender  Farbe,  bis  auf  wenige  Stellen,  welche  noch  steigende 
Farbe»  Blau  11.  0.  zeigen.  Untersucht  man  die  anscheinend  posit 
doppelbrechcnden  Stellen  genauer,  so  sieht  man,  dass  hier  keinei 
falls  die  Fibrillen  eine  zur  Additionsrichtnng  senkrechte  Zuj 
riehtung  besitzen,   sondern  dass  hier  in  der  That  noch  Lei 

£1  ist,  Wiihrend  der  grnsste  Theil  des  Knochens  sich  vvie 
äkochter  Schlitl'  verhält   Dieser  geringere  Erhaltungs 
: 


de 
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zaetand  im  Gegensatz  zum  Gaumenbein  wird  wohl  venftändjich, 
wenn  man  die  Düntklieit  und  oberlliieblicbe  Lai^c  des  Joebbeißf 
bedenkt,  welche  es  iterstlirendeii  EiiiHUssen  leichter  zagänglich 
machen  musslen. 

Eine  besondere  Beachtung  verdient  dieser  Knocheu  jedoch 
wieder  durch  dm  Vorkommen  von  IJohr^ängen,  welclie  eipe  w 
cigentbümlielie  Art  besitzen,  dum  ich  bei  ihrem  Anblick  zoenst 
.schwankend  wurde^  ob  man  alle  die  bebchriebenen  anderen 
Canäle  wohl  ohneweiterä  auf  die  Einwirkung  pflanzlicher 
Organismen  zurückführen  könne^  wenn  dies  iiucb  llir  tnanehe 
(Mmtodon^  Uipimpottnnu»)  «sehr  wahrscbeinlicli  ergebeint.  Fig,  10 A 
^iebt  die  Bilder  zweier  solclier  BohrgUngt*  genau  wieder  nad 
Niemandem  rlltrfte  ihre  Ähnlichkeit  mit  den  Gängen  kleiner 
InBectcn  entgehen.  Die  Weite  der  Canüle  beträgt  8 — 9  p,  während 
besonder^  am  ZuKammeufluss  mehrerer  Gänge  AiiHbnchtnngeii 
vorkommeü,  welche  eine  Weite  von  lü — 17  /x  erreichen*  Sie 
erscheinen  bis  anf  wenige,  winzige  Körnchen  leer  und  sind  nicht 
sehr  zalilreichj  »ondern  meist  auf  die  oberfl&chiicheü  Piirlien  des 
Knochens  beschränkt. 

Da  ich  in  der  Kenntnis«  niedriger,  pflanzlicher  Organisu 
die  man  lllr  das  Zustandekommen  dieser  Canäle  hätte  veruntwort* 
Hell  tnaehen  kimocn^  nieht  bcwandt^rt  bin,  so  zeigte  ich  meine 
Prllparate  einem  pilzkundigen  CoUegen,  und  Merr  Privatdoccnl 
Ritter  v,  Wettsteiu  hatte  die  Liebenawtlrdigkeit,  dieselbeo 
durclizuHchen  und  llber  die  Natur  der  meisten  dieser  Bohrgänge 
eine  bestimmte,  wenn  auch  negative  Erklärung  Hb/.ugeben, 
welche  ich  wo^^en  des  Interesses,  das  man  diesem  häufigen  Vor^ 
kommen  in  fossilen  Knochen  besonders  in  Ilinsieht  auf  die 
Publication  Koux's  zuwenden  muss,  hier  mit  den  Worten  des 
Untersucüers,  dem  ich  mich  zu  herzlichem  Dank  verpflichtet  fühle, 
folgen  lasse. 

„Die  von  mir  geselienen  Präparate  von  MyerlUea  lassen  ftJr 
mich  keinen  Zweifel  darüber  zu,  dass  die  sämmtUehen  frag- 
lieben Gebilde,  mit  Ausnalime  jener  im  Hippopotamu^-Hubren- 
knochett,  keine  Pilze  sind.  Wenigstens  lassen  sie,  und  nur 
so  weit  kann  man  ja  mit  lUtcksicht  auf  Fossilien  bestiraml 
Sageuy  keine  Analogien  mit  recentcn  Pilzen  %n. 

Gegen  die  Pilznatur  sprechen  folgende  Momente. 
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1.  Der  Nicbteintritt  der  Cenulose-Reactionen.  Im 
Schweizer'scbeD  Reagenz (Kupferoxydammomak)  erfolgte  keine 
Lösuug.  —  Jodjortkalium  und  Schwefelsäure  sowie  Cblorzinkjod 
gabeu  selbst  oacli  mehrslttndigem  Eiü wirken  keiue  Färbung, 

Man  könote  immerbin  einwenden^  dass  die  Ursache  des 
Nichteintrittes  der  Reaction  darin  gelegen  sei,  dass  man  es  eben 
mit  der  als  „Pilzcelliilose^  bezeiebiieten  Moditication  der  Gelln- 
lose  zu  thuu  habe.  Doch  unterblieb  iuicb  die  Reaetion^  nachdem 
das  Präparat  durch  zwölf  Tage  der  Einwirkung  von  Kalilauge 
ausgesetzt  war. 

2,  Fehlen  von  Membranen.  Eine  Zellmembran  ist  in  den 
mir  vorliegenden  Präparaten  nirgend  zu  sehen,  ebenso  auch 
nirgend  sichere  Scheidewände,  Ich  habe  gerade  diesem  Umstände 
besondere  Aufmerksamkeit  zugewendet.  In  manchen  Fallen 
glaubte  ich  Scheidewäinde  zu  sehen,  ähnlich  wie  eie  Uoux 
abbildet^  doch  stellte  sich  dies  bei  genauerem  Zusehen  stets  als 
irrthilmlieh  heraus. 

Das  Fehlen  der  Membranen  und  das  Ausbleiben  der  Celhi- 
lose-Reaetion  beweii^eu,  dass  auf  keinem  Falle  der  Pilz  selbst 
vorhanden  ist,  es  konnte  sich  aLso  höchstens  noch  um  Ausgüsse 
von  Pilzhöhlungen  handeln.  Doch  auch  i^^egen  diese  Ansicht 
sprechen  weiters  folgende  Momente, 

3,  Die  Dicke  der  Fäden.  Die  Mycelfiideu  parasitischer 
Pilze  sehwanken  in  der  Dicke  zwischen  2  und  4  ]tx.  Dickere 
Hyphen  kommen  nur  bei  besonders  lippigem  Wachsthume 
(und  Ewar  vorwiegend  in  fliissigen  Medien)  und  bei  Dauermyce- 
lien  vor.  Ferner  finden  sich  Myeelfadeu  von  bedeutenderer 
Dicke  bei  Saprolegniaceen,  bei  denen  allerdings  Fäden  bis 
zu40jx.  Dicke  vorkommen;  doch  sind  dieselben  hier  sicher  aus- 
zuscldiessen. 

4.  Die  Art  der  Verzweigung,  Die  Unregelmässigkeit 
in  der  Verzweigung  der  Mycelföden  ist  eine  bloss  scheinbare. 
Jedes  Myeel  hat  seine  charakteristische,  wenn  auch  oft  etwas 
gestörte  Verzweigung  der  Hyphen.  Eine  gesetzmässige  Ver- 
zweigung feldt  aber  in  unserem  Falle  ganz.  Ich  habe  eine  R6ihe_ 
von  Stücken  in  ihrer  Verzweigung  genau  studirt  und  kann  sagen 
dass  eine  solche  Verzweigimg  bei  keinem  mir  bekannten  rece« 
ten  Pilze  vorkommt. 


5.  Die  Art  dcü  Wach 8tlinm8*  G«  igt  von  keinem  Pilze 
ein  WAchstlium  bekannt,  das  jenem  des  MyveUfe»  nur  lialhweg-^* 
äfrnlich  wilre.  In  Geweben  parasitisch  oder  Bapropbitiscli  wach, 
«eiule  Mycelien  pflegen  in  IntercellalRrriiUmeri  oder  u 
Höhlungen  zu  wuchern.  Wenn  dircct  Membrane  d<  i^rt 
werden,  so  geschieht  dies  entweder  nni  die  betreffende  Zelle 
Rn8znbeuten;  and  dann  endig:t  die  Hyphe  in  der  Zelle,  oder, 
wenn  ein  weiteres  Durchbohren  von  Membranen  erfolgt,  dann 
»ind  e«  Überaus  zarte  Mycelfilden,  die  die»  nusttlbren  und  nicht 
Hauptgt  ränge. 

6.  Die  sogenannten  Sporen.  (Siehe  Honx.)  Was  IIüux 
als  Sporen  bezeielmet,  habe  ich  in  einem  di*r  vorliegenden  Präpa- 
rate deutlich  gesehen.  Wenn  man  ähnliche  Sporenbildnngen  bei 
recenten  Pil/.en  sucbtf  so  findet  man  sie  höchstens  bei  niederen 
Pyrenoniyeeten  und  Saprolegniaceen,  Beides  int  ansge- 
gehlo^sen,  da  die  ersteren  die  sporenftllirenden  *Schlänche 
niemals  einzeln  und  isollrti  sondern  immer  in  sogenannten  Peri^ 
thecien  fllliren,  letztere  dagregen  wohlabgrenzte  knglige  oder 
eiftSrtnige  Sponiu^ien  von  bedeutenden  Dimensionen  besitzen. 
Wenn  man  überhaupt  eine  Ähnlichkeit  sucht,  m  wäre  vielleicht 
eine  solche  mit  Schwärmsporen  mancher  Pilze,  %•  B,  der 
Snprolegniacecn,  /n  finden,  besonders  wenn  man  nnr  Abbildnn^^en 
derselben  in  Betracht  zieht  Dass  es  sich  um  die  fossilen  Ke^t« 
solcher  hier  nielit  handeln  kann,  wird  sofort  klar,  wenn  man 
deren  Natur  als  zarte,  hautlose  PlaümaklUiripchen  erwägt. 

Abgesehen  Jedoch  von  dieser  Unmr»;;lic'hkejt,  ein   '    

der  Sporeubildung  unter  den  receuten  Pilzen  zu  linden,    i,  h 

%wei  OrUnde  gegen  die  AuiTassnng  dieser  Bildungen  alis  Sporen. 
1,  die  ungleiche  GrJ^sse  und  2,  die  Bildung  im  Innern  des 
Nährbodens.  Sporen  sind  Verbreitungsmittel,  ihre  Anla*?e  im 
Innern  eines  festen  Substrates  ohne  besondere  Einrichtung  zur 
späteren  Befreiung  wäre  daher  eine  zweckwidrige  Einrichtung.** 

v)  rnhestinnnfe  Gesichtsknochen. 

Dieselben  bieten  nichts  bemerkenswerlh  Nene».  Ihre 
Struetur  ist  vorzUglieh  erhalten,  ohne  fremde  Einlagerungen;  die 
Knoehenzellhtihlen  und  ihre  Ausläufer  sind  lufthaltig  und  auch 
am  aufgehellten  SchliflT  deutlich  wahrnehmbar.  Die  fibrilUtr 
Zcichrmng  tritt  am  Längs-  und  QuerHchliff  sehr  dcntlirb   hen'o 
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BOnders  dort,  wo  Lamellen  abwechselnd  im  Längs-  und  Qaer- 
I  ficbliff  fe^etroffea  sind. 

Untersacht  man  die  Schliffe  auf  ihre  Doppelbrechung,  so 

findet  man  wieder  eine  positive,  wie  bei  recenten  Knochen;  dem- 

K  gemäss   entspricht    die    fihrilläre   Zeichnung   in    der   Th^'it   den 

"  erhaltenen  Fibrillen,  wie  man  sich  nnn  anch  durch  die  Entkalkung 

eines  Schliffes  tlberzengen  kann. 
B^  Am  entkalkten  Schlif!'  zeigen  die  gleich  zu  besprechenden 
Pharpey'schen  Fasern,  die  ihre  Doppelbrechung  noch  erkeuuen 
^^assen^  vielfach  ein  perlschnurartiges  Aussehen.  Ihr  Vorkommen 
^■fit  ein  reichlicheSj  aber  nirgends  bilden  sie  gröbere  Bllndel;  da 
Hkie  vielfach  senkrecht  znm  Fibrillenverlauf  angeordnet  sind, 
^^reten  sie  im  Polarisationsbilde  scharf  hervor,  als  blaue  Fasern 

im  gelben  oder  als  gelbe  im  blauen  Felde. 

y         Am  Querschliff  findet  man  fast  keinen  GefUsscanal  quer- 

getroffen,  sondern  sie  verlaufen  meist  tangential  oder  radial, 

durch   kurze,    fast    rechtwinkelig    abbiegende    Queräste    sich 

I      verbiudendj  so  dasa  der  ganze  Knochen  in  oblonge  Felder  getheilt 

^Pwird)  deren  Randpartien,  die  deutlich  lamelläre  Strnetnr  zeigen, 

je  zwei  begrenzenden  Gefässen  zugehörig  sind,  während  in  der 

Mitte  ein  Streifen  faserigen  Knochengewebes  wie  eine  Grenzlinie 

I      durch  das  Feld  läuft;  in  derselben  liegen  die  zahlreichen  Shar- 

^mey'schen  Fasern,  die  senkrecht  zu  den  begrenzenden  Rand- 

^lamellen   verlaufen  und  so  eine   auffallende   Querfaserung  des 

^Oblougeu  Kuochenfeldes  bedingen» 

^M        Stellenweise   nun   erscheinen   mitten  in   diesem  Knochen- 
gewebe  Querschnitte  Havers'scher  Lamclleusysteme,   welche 
^■pich  darch  ihre  wellige,  buebtige  Kiftlinie  scharf  von  der  Umge- 
^nung  absetzen. 

V^  Dieser  ganze  Tj^ms  entspricht  einem  jugendlichen,  unferti- 
gen Knochen  und  können  wir  mit  Bestimmtheit  sagen,  dass  er 
einem  jugendlichen  IndiFiduum  angehört  hat  ^  Zum  Schlüsse 
möchte  ich  hier  noch  Einiges  llber  die  merkwürdige  Thatsache 
bemerken,  dass  fossile  Knochen  noch  Leim,  beziehungsweise 
leimgebende  Fibrillen  enthalten;  es  ist  dies  eine  bekannte  That- 


Mäu  vergleiche  Kölliker's  Gewebelehre  1889.  S.  272.  Fig.  20«». 
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Sache,  obwohl  sie  meines  Erachtens  nur  für  die  Knochen  des 
Diluviums  Giltigkeit  haben  durfte. 

So  erwähnt  Valentin*,  dass  Schliffe  von  Torfknochen  de« 
Hirsches  und  des  Schweines  aus  der  Umgebung  der  Pfahlbauten 
von  Moosseedorf  eine  merklich  schwächere  Doppelbrechung  dar- 
boten, als  frische  Knochen,  welche  Beobachtung  besagt,  dass  sie 
sich  doch  noch  wie  recente  Knochen  verhielten,  das  heisst 
positiv  doppelbrechend  waren.  Da  es  sich  hierbei  um  Schliffe 
handelte,  die  jedenfalls  in  Balsam  oder  Lack  aufgehellt  waren, 
so  wird  man  diese  Doppelbrechung  mit  Recht  auf  den  Leim- 
gehalt der  Knochen  zurückfuhren  kr)nnen.  Ich  möchte  die  Richtig- 
keit dieser  Angabe  V alentin's  nicht  bezweifeln,  da  ich  ja  selbst 
leimhältige  Torfknochen  beschrieben  habe,  wogegen  ich  seine 
Angabe  über  die  unveränderte  Doppelbrechung  des  Knochen- 
gewebes von  Acerntherium  *  und  des  Zahnbeines  eines  (anderen?) 
fossilen  Rhinoceros  *  nicht  ohneweiters  ftlr  richtig  halte. 

V.  Bibra*  giebt  ebenfalls  an,  dass  Knochen  vom  Höhlen- 
bären schon  in  wenigen  Minuten  Leim  lieferten,  „ja  diesen 
vielleicht  schon  fertig  gebildet  einschlössen^. 

Schlossberger^  endlich  erwähnt,  dnss  man  in  manchen 
fossilen  Knochen  den  Knorpel  (i.  e.  die  organische  Grundlage) 
noch  völlig  unverändert  oder  aber  im  Zustande  eines  Leimkörpers 
findet. 

Gimbernat  bereitete  aus  Mamuthknochen  von  Ohio  voll- 
ständig gute  Gallerte. 

Arvicola,  Unterkiefer.  Zuzlavic.  Böhmen. 

Der  halbe  Unterkiefer  dieses  kleinen  Nagers  wurde  in  tote 
eingebettet  und  zu  einem  sagittalen  Längsschliffe  verwendet ;  ich 
kann  daher  nur  auf  diesen  Schliff  bezügliche  Angaben  machen. 

Die  Knochenstructur  ist  sehr  gut  erhalten  und  lässt  sich 
besonders  gut  am  unteren  Rande  des  Kieferastes  stndiren,  da 
der  Knochen  hier  eine  regelmässige,  lamellöse  Structur  und  die 


1  1.  c.  S.  262. 

2  Aeby.  I.  c. 

3  Valentin  1.  c.  S.  2G4. 

4  1.  c.  S.  400. 
ft  I.e. 
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noeheuzellhbblen  auf  grössere  Streken  in  reinen  Protilausichteü 
zeigt. 

Die  Lamelleo  beditzen  last  die  Lunge  des  horizontalen 
Kieferastes,  ohne  von  Kittlinien  unterbrochen  zu  werden;  wohl 
aber  dnrcbsetzen  einige  durchbohrende  Cauäle  dieselben  fast 
senkrecht. 

Die  Schichtung  ist  sehr  ausgeprägt,  indem  iramer  eine 
breitere,  läugsgestreitte  Lamelle  abwechselt  mit  einer  deutlich 
pnnktirten,  schmäleren.  Die  Strcifiiug  der  ersteren  tritt  sehr 
ßchnrf  hervor,  ungefähr  so,  wie  au  stark  erwärmten,  in  harten 
BaUnm  eingeschlossenen  Schliifen  recenter  Knochen*  0er  ganze 
Knochen  ist  leicht  gebräunt,  an  dllunen  Stellen  last  farblos  und 
die  erwähnte  Fibrillenzeichnung  hebt  sich  nur  durch  ihre  von 
der  Gnindsubstanz  verschiedene  Lichtbrechung  hervor. 

Scharf  nmgrenzt  treten  die  meist  zwischen  den  Lamellen 
angeordneten  Knocheuzellhöhlen  hervor  und  lassen  dieselben  mit 
schwächerer  Vergrösserung  einen  breiten,  glänzenden,  kapselarti- 
gen  Sanm  erkennen,  den  man  jedoch  nicht  ohneweiters  auf 
Rechnung  der  von  Broesike'  genauer  beschriebenen  Neu- 
in an  n'schen  Knochenkapseln  setzen  darf.  Untersucht  man  sie 
mit  starker  Vergrösserung,  so  findet  man  sämmtliche  Zellhrihlen 
it  einer  homogenen  Masse  von  der  Farbe  eines  Froschblut- 
kftrperchens  eil'üHt;  sie  erscheint  meist  von  der  Wandung  gleich- 
massig  retrahirt,  wie  eine  geschrumpfte  Knorpelzelle,  so  das» 
swischen  ihrem  Rande  und  iler  Zeilhöhlengrenze  ein  leerer  Raum 
entsteht,  welcher  bei  schwacher   Vergrösserung  als  glänzender 

|8aum  imponirt.  Dieser  erscheint  um  so  breiter,  als  an  diesem 
Object  die  erwähnten  Knochenkapselu  ^ Grenzseheiden)  wirklich 
deutlich  hervortreten, 
>  Die  Inhaltsmassen  besitzen  eine  der  '.'ontignration  der  Hühie 
entsprechende  Form  und  zeigen  häutig  Quersprünge;  Über  ihre 
Katur  lässt  sich  nach  dem  Ausehen  allein  nichts  sagen,  aber  ich 
lialte  es  nicht  für  unmöglich,  dass  es  sich  hier  um  adiposirte 
Zellki^li-per  handelt. 

Die  Ausläufer  der  Zellh5hlen  sind  selbst  mit  Apochromat- 
immersion  schwer  wahrzunehmen,  nnr  schemenhaft  angedeutet; 


1  Ansluv.  f.  niikr,  Anat.  Bd.  XXI.  B,  695. 
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wo  sie  im  Qaenselinitt  getroffen  sind,  erscheinen  j^ie  als  kleinste 
Löelielrben,  welelie  vielfach  von  einem  sehmalen,  liclitcren  Mof 
umgehen  erscheinen,  der  hier  wohl  nur  der  Ansdrack  der  OrenÄ- 
scheide  der  Canälchen  ecin  dürfte. 

Gegen  die  Symphyse  finden  sieh  zaidreiche  Sbarpey*i5clie 
Faaeru  als  kiftiiältige,  gröbere  Rfilirchen,  zwischen  denen  die 
Knochenzellhöhlen  gans  unregelmässig  in  den  verschiedenfften 
Richtungen  zn  einander  angeordnet  «ind. 

Bringt  man  den  Schliff  unter  den  Polarisationsapparat,  gu 
zeigt  er  dieselben  Erscheinungen,  wie  ein  rccenter;  in  den  oben 
hesehriehenen  Stellen,  wo  die  Laoielleu  gut  entwtekeli  mni^ 
erscheint  er  in  der  Additionslage  in  Blau  2.  0.  bis  Grti  ''  in 
der  darauf  senkrechten  orange  bin  weiBslichgelh.  Dabei  ^  ifo 

die  punktirten  Lamellen  als  dunklere  Streifen  in  der  Polar igatioiii. 
färbe.  Auch  dieser  Knochen  ist  also  noch  fibrilleo-  oder  wenig- 
ßteiis  Icimhältig. 

Die  Ha  vertauschen  Canäle  sind  sehr  unregelmä^mg  in  ihrem 
Verlauf,  vieltach  Schlingen  bildend  nnd  entbehren  grösstenthetU 
der  abgrenzenden  Kittlinien,  stellen  also  sogenannte  Volk- 
manu'sche  Canälc  dar. 

Ihr  Inhalt  ist  meist  Luft,  hie  und  da  finden  »ich  branoe. 
kugelige  Krirneben  in  denselben. 

Ürnus  8iiehteu8.  Alveole  des  Unterkiefereck zuiine?^.  Auk 
einer  mährischen  Höhle. 

Der  Bau  dieses  Knochenfragmentes  ist  ein  sehr  unregel- 
massiger,  die  Structur  eine  typisch  geflechtartige  mit  cinzelnea, 
eingelagerten  Ha vers'schen  Systemen  nnd  auffallend  rcichlicheu 
Sharpcy's^chen  Faserbiiudelu, 

Dieses  Faserflechtwerk  tritt  besonders  sebön  an  einem 
Querscfiliff  unter  dem  PolariNatioDsmikroskop  hervor,  da  die 
Bieh  durchHechtenden  tiUudel  in  steigenden  oder  Kinkendeo 
Farben,  je  nach  ihrer  Lage  zur  ersten  Mittelebeuü  der  Gypsplatl« 
erscheinen,  während  die  quergetroffenen  BUndel  Sharp ey'schcf 
Fasern  in  den  Lücken  dieses  Netzwerkes  die  Farbn  ^^  ' 
gründe«  zeigen.  Jedoch  kauu  man  besonders  läng«  ili 
canäle  auch  wobleutwiekelte  Lamcllenbildung  wahrnebmeEi,  and 
diese  Stellen  werden  uns  wieder  zur  Bestimmung  dosCbarakt 
der  Doppelbrechung  dienen. 


I 


I 


» 


Die  Structiirdefails  sind  woblerlialten  und  bieten  manche' 
Ähnlichkeit  mit  denen  des  Gaumenbeinö  vom  Torfschweiu.  Zu- 
nächst fallt  dem  Beobachter  wieder  eine  eigenthümlicbe  Fasening 
der  6nindsub8tanz  auf,  und  zwar  eine  doppelte.  Manche  Felder 
des  Schliffes  zeigen  eine  typisclie,  fibriHäre  Zeichnung,  besonders 
längs  der  Gefägscanäle  und  lassen  auch  die  balsamertlllltcn, 
zartnmrissenen  Zellhi^hlen  mit  ibren  feinen  Aneläolern  erkennen. 

Andere  Partien  zeigen  eine  stark  lichtbrerhende,  kurzderb- 
faserige  Streifung,  welche  mit  der  des  Gaumenbeins  vom  Turf- 
schwein  übereinstimmt.  Auch  hier  rlUirt  ^ei'  Eindruck  dii.'ser 
Faserung  von  stärker  lichtbrechendcny  spitzrhombischen  Maschen 
her,  zwischen  denen  die  eigentliche  Fibriltirung  läuft,  die  aber 
wegen  ihres  geringeren  Lichtbrechungsvermügens  kaum  wahr- 
genommen wird.  Auch  die  Knochenzellhöhlen  und  ihre  zarten 
Ausläufer  kommen  in  dieser  groben  Faserung  schwer  zur  Wahr- 
nehmung, nur  sieht  man  in  vielen  der  rhombischen  Maschen 
einen  oder  mehrere  Querschnitte  von  Knochencunälchen,  aber 
lange  nicht  so  deutlich,  wie  beim  Gaumenbeim  des  Torf- 
schweins. 

Die  Grenzen  dieser  Felder  sind  ganz  unregelmässig  und 
halten  sich  durchaus  nicht  an  die  natürlichen  der  GetUsscanäle 
und  Kittlinien.  Mitten  in  einem  Lamellenzag  ^  der  die  zarte 
Fibrillenzeiehuiini;"  zeigt,  treten  auf  einmal  die  starkgtänzenden 
Maschen  auf^  und  an  solchen  Stellen  kann  man  zwischen  sie 
hinein  recht  g;iit  die  fibrilläre  Zeichnung  vetiblgen,  was  aber 
beim  Dichterwerden  der  Maschen   nicht  mehr  möglich  wird. 

Bemerkeuswerth  sind  einige  Stellen^  wo  ich  die  Knochen- 
canälcben  in  grösserer  Zahl  im  Querschliff  getroffen  habe;  liier 
findet  sich  um  dieselben  ein  lichter,  concentrischer  Hof  an  Stelle 
des  rhombischen  Maschenfeldes,  und  es  dürfte  schwer  sein  zu 
entscheiden,  ob  es  sich  hier  um  die  erhaltene  Grenzscheide,  oder 
wieder,  wie  bei  den  rhombischen  Maschen,  um  die  in  ihrem 
Liehtbrecbnngsvermögen  geänderte  Kittsubetanz  handelt. 

Ich  halte  das  Letztere  für  wahrscheinlicher,  da  man  um  di€ 
Zellhöblen  nichts  von  Grenzscheiden  bemerkt;  dann  würden  diesfl 
Stellen  gleichsam  den  Beginn  der  Veränderung  im  optischeij 
Charakter  der  Kittsubstanz  darstellen*  Ein  ähnliches  Bild  aehei 
wir  an  Querschliffen  durch  das  Zahubein  in  der  Nähe  cariöser^ 
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Herde,  wo  aorh  jedes  Dentinröhrclien  von  einem  8tark  iiilif- 
brechenden  Hof  nmgeljen  erBdieiul* 

WaR  nun  die  Doppelbrechnng  dee  Knochen»  anlangt,  so  bieM 
defHelbe  unter  dem  PohiriBationsmikroskope  ttber  dem  Gyp«i* 
plätteben  ein  sehr  farbcnbunteö  Bild, 

Stark  positive  Stellen  wechBehi  mit  negativen  in  ilertÄelben 
regellosen  Weise,  wie  die  oben  be«cliriebeuen  fein-  und  grobge- 
faserten  Felder,  und  wenn  wir  eine  solche  Grenzlinie,  welche  eine 
positive  Stelle  von  einer  negativen  seheidet,  näher  unter8acbftii, 
80  linden  wir  an  derselben  immer  eine  ttbrilUir  gestreifte  Partie 
Übergehen  in  eine,  welche  die  starkglJIna&enden  KittmaHcbcn 
seheinbar  grobfaserig  ergehe  inen  livssen. 

Alle  Felder,  in  denen  die  fibrillilre  Structur  deutlich  zu  Tage 
tritt,  erweisen  sich  negativ,  alle  scheinbar  grobgefuserteD  posiiiv 
doppelbreiMiend. 

Ich  mns8  hier  noch  ervviihnen,  daas  diese  Felder  mit  der 
veränderten  Kittsuhstanz  im  autfallenden  Lichte  hctrachtet  einen 
eigenthUmliehcn  Reflex  geben,  der  theilweiBe  wohl  von  Laft- 
herrnliren  miig;  *li*nn  wenn  man  eine  solche  Stelle  an  einem  in 
Alkolio!  liegenden  Sehlitt'  mit  dem  Polarisutionmikroskop  nnler- 
üucht,  so  zeigt  «ie  bedeutend  h5here  Farben,  als  am  aiifgehelUen 
Schlift;  Jedoch  darf  man  die  positive  Doppelbrechung  dieser 
Stellen  nicht  vielleicht  anf  eine  durch  den  geringen  Ltiftgehalt 
bedingte  Interferenzer<ehi.nTmng  beziehen;  gegen  eine  solche 
Annahme  npricht  die  relative  Flasticitüt  des  Hchliffes,  der  sieii  in 
'Fheile  schneiden  lüsst,  ohne  zu  zerbröckeln,  was  gewiss  d<!r 
Fall  wäre^  wenn  er  nur  rms  Kalksalxen  bcstllnde.  Der  directt 
Nachweis,  dass  die  positive  poppelhreehnng  dieser  Stellen  durch 
die  erhaltene  organische  Grundlage  bedingt  ist,  wird  jedoch  dnrch 
die  Kntkjdknng  eines  Schlitzes  erbracht.  An  einem  solchen  ent- 
kalkten SehliÖe  ist  die  Knochenstructur  an  den  meisten  Stcllci 
verloren  gegangen,  man  »icht  nur  mehr  unregelmiLsgige,  i»tjirk 
glJtnzende,  tropfenartige,  streifige  DetritusmaBsen,  weite  Lttekei!» 
wo  der  Knochen,  seiner  or_  ■    n  (5rnndlagc  ber:i    T/       m»i  auf' 

geWst  wurde  und  endlieh  .,   ,  wo  die  Knocbei:      _  _    ir  noch 

gut  erkenntlich  ist  und  auch  die  zarten  FUsercben  der  Knorlien- 
flbrillen  wahrgenonmien  werden  können ;  diese  Partiea  zmgtu 
auch  noch  dcnilich  die  positive  Doppelbrechung. 


fiaii  i 


Eier  Koocheti. 
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Bilde  sehr  wahrscbt: 
leitngebender 


ilich,  dass  der 


ibrillen 


Es    ist   uaeh  diesem 
ehen    neben    uo veränderten, 
gelfisten  Leim  enthält. 

Um   noch  einmal   auf    deu   eigenthllmliehen  Wechsel   von 
Feldern  mit  fibrillitrer  Structur  und  solchen,  in  welchen  dieselbe 

I durch   die   stark    lichtbrechenden  Maschen   verdeckt   wird,   zu 
kommen,  so  finden  wir  hier  ein  Analogon  mit  den  beBproebenen 
Erscheinungen  am  Ganmenbeini  vom  Torfgehwein.  Wie  dort  die 
iBbrilläre  Zeichnung  erst  sichtbar  wnrde,  wenn  dsis  helle  Maschen- 
werk der  Kittsnbstauz  durch  GlUhen  oder  Ätherbeimndlimg  ent- 
fernt war,  so  verschwinden  hier  nun  stellenweise,  vielleicht  dnreb 
dnen    natürlichen    L^lsangsvorgang,   die   stark   lichthrechenden 
Kittsubstanzmaschen  und  die  fibrilläre  Zeichnung  wird  deutlich, 
zagleich  ist  aber  auch  der  Leim  gelöst  worden,  denn  die  Stellen 
haben   ihre   positive    Doppelbrechung   verloren;    dort,    wo    die 
Lösung  der  Kittsubstanz  noch  nicht  erfolgt  ist,  ist  auch  der  Leim 
erhalten;  daher  die  positive  Doppelbrechung* 
^B        Ich   glaube   zwar   nicht,   dass   Kittsnbstanz  und  Leim  zu 
^■ifleicher  Zeit  zerstört  werden,  sondern  es  scheint  die  Veränderung 
^^m    Lichtbrecbungsvermögen   der    erstcren,    welche   wohl   den 
Beginn   ihrer   Zerstörung  bedeuten  dürfte,  der   Autlösung  des 
*     Leimes  vorauszugehen. 

Auffallend  ist  der  eingangs  erwähnte  Reichthum  des  Knochens 
Sharpey'schen  Fasern;  sie  erscheinen  in  den  (Tnindlamellen 
Einzeln  oder  zu  dickeren  Bündeln  vereint,  an  denen  dann  ihre 
rundlichen  oder  polygonalen  Querschnitte  deutlich  wahrgenom- 
men werden.  In  Fig,  11,  Taf.  IL  habe  ich  eine  Queri^clinitts- 
partie  halb-schematisch  wiedergegeben,  «m  einerseits  die  reich* 
liehen  Faserbündel  derselben  zu  zeigen,  andererseits,  damit  man 
ieder  die  volle  Übereinstimmung  mit  den  Verhältnissen  an 
gceuten  Knochen  erkennen  möge,  von  welchen  Kölliker* 
II  Abbildungen  giebt,  die  der  vorliegenden  ganz  entsprechen, 
^B  Überblicken  wir  kurz  das  Ergeboiss  der  vorliegenden  Unter- 
^Bncbung,  so  sehen  wir  als  wichtigstes,  dass  die  Doppelbrechung 
^^er  fossilen  Knochen  in  der  Überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle, 
entsprechend  der  Zerstörung  der  Fihrillcu,  des  positiv  doppelt- 


«  Gewebelehre  lö^ii.  tj^  vöT,  Jj*ig.  *>L'a  und  230, 
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brecheiidcD  ElemeTTteB,euie  derDoppelbrechimj;'  receiiter  Knochen 
eütge^engesetzte,  nämlich  negative  iaU 

Knochen  der  jüngsten  geologischen  £|>ocheii,  welche  unter 
günstigen, gleichaam  con8ervireüdeu  Bedingungen  gelegen  haben, 
können  aber  auch  eine  uuveränrierte  Uoppelbrechung  zeigeo 
tllr  den  Fall,  dass  die  Fibrillen  nicht  zerstört  worden  «ind. 

Die  Strnctnr  der  meisten  fossilen  Knochen  gtimmt  genau 
Uberein  mit  der  von  recenten.  In  einigen  Füllen  jedoch  finden 
wir  nicht  nuwesentliche  Abweichungen  von  derselben,  welche 
tbeils  vielleicht  als  eine  niedrigere  Stufe  der  Entwicklung  ^ArA/Ayo* 
stauruH)^  theils  als  eine  charakterigtische  Eigenthtimlichkeitdurcli 
besondere  Lebensbedingungen  ausgezeiehnoter^  nuninelir  aut- 
ge!?itorbener  Thiere  (Hiilitherien)  aufzufassen  sind.  LlnterBuehuD- 
gen  über  Strnctnr  und  Entwicklung  Jetzt  lebender  Sirenen  Uegcii 
nicht  vor;  es  muss  daher  dahingi-stellt  bleiben,  ob  steh  bei  diegeo 
Jetzt  noch  ähnliehe  Verhältnisse  findt^n  oder  nicht. 

Die  Strui^turverhaltuisse  des  fossilen  Knochengewebes  ge- 
gtatten  den  bereits  voa  Quekett  und  Aeby  hervorgehobenen 
Schlusö,  dass  die  Entwiekluuiir  und  die  Lebensvorgänge  an  diesen 
Knochen  einst  nach  ganz  denst^lben  Gesetzen  abgelanfeu  sind,  wie 
eB  noch  heute  geschieht.  Bemerkenswerthe  Abweichnngeö  oder 
Modificationen  scheinen  bei  den  Flalitherien  stattgehabt  tu  habeiL 

Die  Zerstörung  fossiler  Knochen  ging  oder  geht  heute  norh 
vielfach  durch  Organismen  vorsieh,  zu  deren  genauerem  Studium 
diese  objective  Schilderung  nur  Anregung  bieten  soll. 

Als  letztes,  aber  uieht  au  wichtiges  Ergebnis  machte  ich  noch 
die  Erkcuntniss  anfuhren,  dans  das  Studium  der  mikroskopischcfl 
Forniverhältnissc  fossiler  Knochen  eine  grosse  Kedeutung  besitit 
filr  die  richtige  Beurtheilung  recenter  Kuochenstructur. 

Wir  finden  in  der  Structur  vieler  fossiler  Knochen  vortreff- 
liche Belege  unserer  heutigen  Anschauung  über  Knochenstructuf, 
und  wir  sehen,  dass  schwerer  aufzudeckende  Detaila  deraelbtt 
durch  Veriindemngenj  welche  in  einer  langen  Reihe  von  Jalircn 
an  fossilen  Knochen  vor  sich  gegangen  sind,  nns  dentticher  zttr 
Wahrnehmung  und  Erkenntnis  gebracht  werden.  Kach  den  vor* 
liegenden  Darstellungen  wird  mau  manche  fossile  Knochen  ala 
ein  wertlivoUes  Material  zum  Studium  der  normaleo^  recGulixo 
Kuochenstructur  erkennen  mibsen. 


Sau  fossiler  Knochen, 
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Figuren -Erklärung. 


Tafel  I. 

es  Ha  ver »'scheu  Ca nal Systems  aus  der  Kippe  von  Balithe- 
rittm  t^e rottende,  Laugiischliff.  20f3uhe  Vergr* 

d.  StQck  eines  Qaerschli^s  derselben  Hippe.  k\  Kittliiiieti.  ff.  IIa- 
Ters'scber  Cnnal.  120facho  Vergr. 

S,  Längsflcbliifpartie  iioa  dem  grossen  Röhren knoeben  von  3fa»titdoth 
Die  Fignr  ist  in  den  Details  ans  melireren  Präparaten  oonstruirt, 
um  die  wichtigsten  EigenthümHchkeiteii  des  Knochens  zu  zeigen 
Fäden  \m  Havers'scben  Canal,  der  theÜ weise  ganz  von  dunkler 
Masse  erfillh  ist. 

Bei  a  injiclrte  FibriUenröhrcbenmid  KnrH"benzellhöblen;beiÄ 
einzelne  kugelige  Gebilde  in  einer  Knochen 2je  11h ühle.  Vergr.  110. 

i.  LappenfOraiige  Masse  im  Knochen  von  Masiodon.  Im  Bereiebc  der- 
selben lind  in  der  Nacbbarscbaft  einige  Knoehenzellhöblen  und 
Fibrillenröhrcben  injieirt.  ff.  Gefässcanal.  Vergr.  140, 

5.  A.  Mit  Sahsäure  isolirte  Rdbrenstiicke  der  Auskleidung  eines 
Havers'sehen  Can.nls  von  Mmtodon,  mit  den  runden,  thoils  doppelt 
conto nrirten  Inhalt.skörpern.  Verg.  140.  B,  Einzelne  Formen  isoUrter 
Inhaltskörper.  Vergl^  circa  äOO. 


Tafel  II. 


8,  Qnerschliffpartie  aus  dem  Metatarsus  von  Pikermi,  H,  Havers* 
scher  Canal  mit  einem  umgebenden  Lamellensystem,  welches  die 
aufgefaserteu  Felder  noch  ziemlich  distinct  zeigt.  5<  zufällige 
dprttnge^  theil weise  in  Kittliuien  laufend.  Vergr.  125. 

7.  Eine  kleine  Gruppe  von  injicirten  Knochenxellböhlen  ans  einem 
Ltingsschlitfe  der  Hippe  von  ffippi^potamus  mit  injicirten  Fibrillen- 
r^Shrchen.  Vergr.  385. 

8.  Eine  dendritische  Vegetation  aiia  den  Knochen  von  ffipfopotamuM; 
bei  Knw'  ^^Ti\\\]u'  KuochenzellhÖhle,  Vergr.  520. 
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Fig.  9.  Eine  Knochenzellhöhle  KZ  mit  ihren  Ausläufern  und  der  angrenzen- 
den Grundsubtanz  aus  dem  Gaumenbein  vom  Torfschwein.  ßC.  stark- 
lichtbrechendo  Kittsubstanzmaschen  mit  Quer-  (A)  und  Schrig- 
schnitten  (Ä')  von  Knochencanälchen.  F.  Fibrillenbttndel,  sich  durch- 
flechtend.  Apochromat.  Immersion  2  mm  Brennweite.  Vergr.  880. 

„  10.  Ä.  Bohrgänge  im  Jochbein  (Reh?)  aus  dem  Laibacher  Moor.  B.  Eine 
kleine  Partie  des  GefEsscanalsystems  aus  demselben  Knochen. 
Vergr.  110. 

„  11.  Querschliffpartie  aus  der  Alveole  dos  Unterkiefereckzahns  Tom 
Höhlenbären.  Der  Knochen  halbschematisch,  die  Vertheilung  der 
Sharp ey'schen  Fasern  und  Bündel,  5  mit  der  Camera  angelegt 
Vergr.  50. 


J.  Schaffer:  Bau  fossiler  Knochen. 
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XVm.  SITZUNG  VOM  18.  JULI  1889, 


Das  k.  k«  Ministerium  des  InnerD  Übermittelt  die  von 
den  Statthaltereien  von  Ober-  und  Niederösterreich  vorgelegten 
TabeUen  und  graphischen  Darstellungen  der  Eisbildung  auf  der 
Donau  während  des  Winters  1888/89, 

Das  w,  M.  Herr  Regierungsrath  E.  Mach  übersendet  eine 
Abhandlung  von  Dr.  0,  Tumlirz,  Privatdocenten  an  der  k.  k, 
deutschen  Univeriiität  in  Prag,  betitelt:  „Das  mechanische 
Äquivalent  des  Lichtes.^ 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  L,  BoltÄmanu  übersendet 
folgende  vier  Abhandlungen: 

1.  „Feldstärkemessnngen  an  einem  Ruhmkorffschen 
Elektromagneten**,  von  Dr.  Paul  Czermak  und  Dr.  Victor 
Hausmaninger, 

2.  „Über  die  Abhängigkeit  der  Dielektricitätacon- 
staute  tropfbarer  Flüssigkeiten  von  deren  Tempe- 
ratur*', von  Victor  Fuchs. 

3.  „Über  Falteupunktc^,  von  D.  J.  Korteweg. 

4.  „Über  die  Art  der  Elektricitätsbewegung  imgal- 
^niachen  Lichtbogen^,  von  H.  Luggin« 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  C«  Glttcksmann 
^Über  Oxydation  von  Ketonen  vermittelst  Kalium- 
brmanganat  in  alkalischer  Lösung,^ 

Herr  Prof,  Lieben  überreicht  femer  vier  Arbeiten  aus  dem 
izev  Universitütslaboratorium: 
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1.  „Zur  Eenntniss  der  hydrirten  Chinolinderivate/ 
von  Dr.  Otto  Srpek. 

2.  „Notiz    ttber    das    Phloroglucin,"    von    Prof.   Z.  E 
Skranp. 

3.  „Über  das  Kynurin,"  von  Z.  H.  Skraup. 

4.  „Über  das  Codeinmethyljodid,"  von  Z.  H.  Skranp 
und  D.  Wiegmann. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  v.  Barth  ttberreiobt  eine  in 
seinem  Laboratorium  von  Dr.  C.  Pomeranz  ausgefUhrte  Arbeit 
„Über  das  Methysticin"  I. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  ttberreieht  eine  Abhand- 
lung von  Dr.  Karl  Exner:  „Über  die  kleinen  Höfe  und  die 
Ringe  behauchter  Platten**. 

Das  C.M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  überreicht  eine  unter  seiner 
Leitung  von  Dr.  M.  Grossmann  ausgeführte  Untersuchung: 
„Über  das  Athmungscentrum^  insbesondere  des  Kehl- 
kopfes." 

Herr  Dr.  Alfred  Rodler^  Assistent  am  geologischen  Museum 
der  k.k. Universität  in  Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlang:  „Über 
ürmiatherium  Polakij  einen  Sivatheriden  ans  dem 
Knochenfeld  von  Maragha.** 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  überreicht  eine  von  ihm  io 
Gemeinschaft  mit  F.  Fleissner  ausgeführte  Arbeit:  „Zur 
Kenntniss  einiger  Derivate  des  Oxychinolins.** 

Herr  Dr.  Guido  Goldschmied t  überreicht  zwei  im  L 
chemischen  Universitätslaboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 

1.  „Über  die  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Alkyl- 
halogenverbindungen  des  Papaverins", 

2.  „Zur  Kenntniss  der  Papaverinsänre  und  Pyro- 
papaverinsäure".  Diese  Arbeit  wurde  in  Gemeinschaft 
mit  Dr.  H.  Strache  ausgeführt 


über  die  Athembewegungen  des  KeMkopfes 

(L  Theil) 
Dfts  Re^piratioiiseentraiii  insbesondere  den  Kohlkopfes 

von 
Dr.  S^cbael  Grossmann. 

[Hit  9  TeiiüuHrt^ii.) 

Au8g«fllhrt  unter  Leitung  von  Prof,  Sigmund  Einer  in  Wien. 


Die  Kehlkopfmuskeln  werden,  wie  dies  schon  seit  Galen 

Pl>ekannt  ist,  znra  überwiegenden  Theil  vom  N.  laryngeus  inferior 

innervirt.  Sowohl  die  Muskelgruppe,  deren  Contraction  zum  Ver- 

8chlnss  der  Glottis  führte  als  auch  jene,  die  das  OflFneii  der 

Stimmritze  besorgt,    empfangen    die    raotorischo   Anregung    zu 

irer  antagonistischen  Function  hauptsächlich  vom  K  recurrona. 

Auch  der  N.  laryngeus  medius  und  superior  ist  an  der  Inner- 

ratiou  des  Kehlkopfes  betheiligt,  wenn  auch  in  weit  geringerem 

}rade  wie  der  N.  recurrens. 

Im  vollen  Einklänge  mit  dieser  Auffassung  von  den  Inner- 
rationsverhältnissen  des  Larynx,  steht  nun  die  ebenfalls  schon 
tinge  gekannte Beobachtnng, dassnach  Durchschneidung des  einen 
laryngeus  inferior,  oder  nach  Aufhebung  der  Function  dieses 
Nerven   durch  pathologische  Verhältnisse  das  Stimmband  der 

(sorrcspondirenden     Seite    gelähmt    wird     und    zwischen    Ab- 
lud   Adduction    in  jener   Kuhelage   verharrt,    die  Ziemssen 
n  zutreffender  Weise  als  CadaverÄtellung  bezeiclinete. 
Die  Erfahrung  am  Krankenbette   lehrt   aber,   daas   nicht 
mmer  beide  Maskelgruppeu,   die  der  N*  recurrens  ionerriit, 

2b* 
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gleichzeitig  gelähmt  werden.  Man  beobachtet  viclmebr^  wie  die* 
JE  jedem  Laryngolügeo  bekannt  ist,  gar  nicht  selteu  Fttlle,  wo 
bloss  die  Adductoren  und  wieder  andere,  wo  nur  die  Abdaetoreii 
paralytisch  sind;  —  wo  demnach  entweder  nur  das  ScblicÄseü 
oder  nur  das  Offnen  der  Stimmritze  ganz  oder  bloss  znm  Theüc 
nnterbleibt,  während  die  int  acte  antagonistische  Mngkelgruppe 
zuweilen  umso  energischer  in  Action  tritt  Fälle  also,  in  denen 
wir  nur  nni  einer  partiellen  Lähmung  der  einen  RehlkopfbftUto 
sprechen  können. 

Während  die  eine  Muskelgruppe  ihre  Function  eingesteUt 
hat,  setzt  die  andere  ihre  motorische  Thätigkcit  fort. 

Die  klinisch'physiologiKche  Deutung  dieser  Krschdnnng 
gehört  noch  zu  den  ungelösten  Problemen  der  Lar^^nsinnervattd 

Man  hatte  sich  vielfach  bemtilit,  diesen  Zustnnd  einer 
Liihmung  einzelner  Maakelgruppen  expcrimcntel  nachzualimeUf 
ohne  jedoch  bisher  zu  einem  hefriedigeuden  Resultate  zu  ge- 
langen. 

Die  Losung  dieser  Frage  durch  eine  Wiederaufnahme  Toa 
Reizungs-  und  Durch^chneidung^versuclien  an  den  bisher  be- 
kannten Kelilkoptnerveuy  oder  durch  neu  aufzunehiuende  anata- 
mische  Präparation,  erschien  uns  ganz  aussichtslos.  Nach  der 
Arbeit  von  Prof.  8.  Exn  er  '  hatte  ich  wenig  Uoflnung,  daas  inf 
diesem  Wege  noch  wesentlich  Neues  zu  finden  sei. 

Ich  .stellte  mir  nun  die  Frage,  ob  es  denn  nicht  ni5glieh 
wäre,  durch  meehanisebe  Edngriffe  in  das  Centralnervenfiystem 
oder  durcli  elektrische  Reizung  einzelner  Abschnitte    "  u, 

gewisse  Functionen  der  Koblkopfmuskeln  auf:£iibeben  :.  ^....ive 
henorzurufen  und  auf  diese  Weise  tUr  die  motorische  Aa- 
regung  der  einzelnen  Muskelgrnppen  des  Laryaa  den 
cut^preclienden  centralen  Ursprung  kennoti  %u  lernen 
und  genau  zu  locali^iren. 

Zur  Prtlfnng  dieser  Frage  habe  ich  eine  grosiie  Reibe  T9D 
Versuchen  angestellt;  die  zu  einem  Ergebnisse  gefllhrt  hat,  da& 
wie  ich  glaube^  fUr  tlie  Lehre  von  der  Innervation  des  Kehlkopfei 
nicht  werthlos  sein  durfte. 


1  Die  liitiiinrRtiQn  deji  Kehlkopfa».  WiiiUtT  nkml  i^itzber.  Bd.  LXXXIX. 

Abtb.  in. 
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haben  uns  im  Laufe  der  Versuche  veranlasst  geseboa, 
Ulis  nicbt  allein  mit  iler  ^Inuervation  des  Kehikopfeö*',  sondern 
aueli  mit  der  Fnige  vom  „Atbmuugrsceütrain**  zu  betasseu,  was 
von  Torneberein  gar  nicht  in  unserem  P.ane  gelegen  war. 

Dem  entsprechend  zerfjillt  anch  unser  Bericht  in  Ewei  Ab- 
theihmgen,  deren  erste  im  Nachstehenden  enthalten  ist. 

Wir  haben  als  Versuchsthiere  aussehliesslieh  Rauiochen  und 
Eum  grossen  Theile  balbansgewachgene  Exemplare  gewählt,  frar 
zu  junge  Thiere  sind  zu  derlei  Versuchen  s*chon  wegeu  der 
Kleinheit  der  Organe  nicht  besondere  zu  empfehien,  denn  es 
bedaifj  von  mancher  technischen  8chmerigkeit  ganz  abgesehen, 
der  doppelten  Aufmerksamkeit,  iim  die  subtilen  Vortränge  in 
einem  8o  winzigen  Larynx  richtig  zu  erfassen  und  zu  deuten. 
Grössere,  Jiltere  Thiere  liingegen  bieten  zwar  in  dem  amfang- 
raicheren  Kehlkopf  l^r  die  Untersuchung  ein  geeigneteres  und 
bequemeres  Beobaehtungsobjeet,  ertragen  jedoch  die  weiter  unten 
zu  8childernden  operativen  Eingrifle,  wie  die  Krfahrung  lehrte, 
sehr  schlecht.  Es  bleibt  denmach  immer  rathsamer  und  sicherer 
zu  den  von  uns  vorgenomraenen  Experimenten,  wenn  möglich 
halbausgewachsene  Kaninchen  m  wählen,  wie  das  schon  Andere 
vorher,  bei  ähnlichen  Versuchen,  constatirt  haben. 

Unsere  Aufmerksamkeit  war  zunächst  auf  das  Verhalten 
der  Athembeweguugen  der  ^Stimmbänder  vor  und  nach 
dem  jeweiligeu  experimentellen    Eingriffe  gerichtet. 

Bekanntlich  gehen  die  Stimmbänder  beim  Kaninchen,  ebenso 
wie  beim  Menschen  und  allen  Säugethieren,  während  der  Inspi- 
ration, entsprechend  der  Tiefe  derEinathmung  mehr  oder  weniger 
auseinander,  um  sieh  wahrend  der  Exspiration  wieder  zu  uiihern* 

Es  sollte  uno  geprüft  werden:  ob  und  welchen  Einfluss 
die  geplanten  Versnchs-Eingriffe  auf  dieses  Offnen 
und  Hchliessen  der  Glottis,  auf  dieses  Spiel  der  Ab- 
ducti*in  und  Adduetion  während  der  Athmuug  aus- 
üben. 

Wir  hatun  aber  unsere  Aufmerksamkeit  nicht  allein  auf  die 
geschilderten  Bewegungen  der  Stimmbünder  während  der  spon- 
lanen  Respiration  gerichtet,  sondern  auch  dm  eigeutbUmliche 
Verhalten  derselben  während  der  künstlichen  Athmuug  in  den 
Kreis  unserer  Beobachtung  gezogen. 


388  M.  Gronarnttnu, 

GiLWA  uitahhäugig  daTon,  ob  das  YersnchHlliicr  tiarcolisrrt 
war  oder  nicbt,  kauiitea  wir  ccmKtatireUj  da*ss  in  dem 
MoDieute^  wo  wir  die  klln&tliohe  Bespiratjon  dnrcb  EiobUsen 
von  Luft  mittelst  eines  Blasebalges  «iitgenomraeo  batteu^  die 
Rüilieufolge  der  Stimmbimt.lbeweguni;eü  uingekebrt  wurde. 
Wäbreod  bei  der  spontanen  Athmung  mit  jeder  lu^piratioo  die 
Glottis  «ieb  erweitert,  um  mit  der  Exspiration  ^ich  wieder  tu 
verengern^  bi^bt  man  bei  der  kttu8tliciieu  Atlininng^  datts  »ich  diu 
Stimmbänder  während  der  Einidasiing  n^ibern  nnd  ersal  in  der 
PbäBe  der  Exspiration  amfeinaudergeben* 

Dieec  Tbat^arbe  ibI  von  derHtdinelligkeit  und  Intensität  ili^M 
eina^elnen  Einblasungen  ganz  unabbängig;  bingc-gc^u  bangt  dc^^ 
Grad  nnd  die  Scbnelligkeit  ile«  StiuiuiritzenverMeblusKe«  gaai 
und  gar  von  der  Intensität  uufl  dem  Tempo  der  kllnHilicbeu  Eiu- 
blaBnngen  ab,  so  dass  wir  cti  in  nnserer  Gewalt  haben,  die  Slimiih 
ritze  dm  Tbieres  mit  wecbnelnder  S<>liitelli^-kiMt  und  Tut^^iwitü* 
7,n  schlieHsen  nnd  zu  üAnen» 

Über  diese  eigenihiimlieben  perversen  Mimoibaudbewe- 
gimgen  wUbrend  der  künstlichen  Ki.spirafiön  tinde  icb  in  der 
Literalur  nichts  erwillint.  Es  üebeiut,  das*  diese  Er^ebeinnng  hig- 
her der  Beobachtung  entgangen  ist.  Wohl  war  ea  aber  acboa 
Traube  bt^kannt,  dass  unter  gewissen  Hedingungen  ,Jcde  Ein* 
blai^uttg  niit  Exs]nration,  jedes  Zusammentallert  iU*r  Ijtu'^*-  m'** 
einer  In»ipiration  der  Lunge  beantworlet  wird**. 

Dieselbe  umgekehrte  Reihenfolge  der  Athembewcgougeu 
während  der  kUnstlieht-n  Kes|iiration   wurde  von  He'^  •<! 

Bre  uer*  an  den  Nasenlöchern  und  am  Zwerchfell  des  Ka„.  .^ ..  ui 
beobachtet.    Sie  heben  ausdrUcklieb  hervor^  daa^  eratere  sieli 
,,wÄhrentl  der EinbluRung mehr  oder  weniger  energisch  verengem, 
nm  sieh  in  den  Pausender  Einblasung  inspiratori 
und  dass  „letzteres,  —  <las  Zwerchfell  —  hei  der 
aufwitrts,  in  den  Pausen  der  Respiration  jedoch  nach  abwärts 
steigt*^    Über  das  gesohildet*te  Verhalten  der  Stimtnbandbew^- 
gangen  aber,  konnte  ich,  wie  schon  erwühnt^  oirgeud**    ■•      *^ 
deutung  linden. 


^  Die  Bolhat^tirncrung  der  AthmutiK  durch  den  Nervvi  wnguM  vOH 
Dr.  J.  Hrtiuer,  8it2U]i]gi»b<*noht  der  k,  Akiidt*m!e  der  WUtenMii.  Nofioil^^r- 
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Eine  den  Laryngnlogcn  wohlbekannte  Thatsache  ist  es* 
er,  dass  das  Phänomen  der  perversen  Stimmbandbewegnngen 
auch  beim  Men^chenj  und  zwar  nicht  erst  bei  der  künstliehen, 
soBdem  sehon  bei  der  selbstständigen  Athnmng  ab  und  zu  beob- 
achtet wird  Es  ^bt  gewisse  klinisch  noch  nnanfgeklärte  krank- 
hafte Zustände,  wo  die  Glottis  sieh  in  grösseren  oder  kleineren 
Pausen  eine  Zeit  lang  mit  jeder  Inspiration  sehliesst,  nm  sich 
erst  während  der  Exspiration  zu  offnen  und  dadurch  anfallsweise 
oft  genug  zu  einer  bedenklichen  Athemnoth  Anlasg  gibt.  Es 
kommen  aber  auch  Fälle  Tor,  wo  allem  Anscheine  nach  normale 
Innervatione Verhältnisse  des  Larynx  obwalten  und  wo  wir  bei 
der  Spiegeluntersuchung  die  eigenthllniliche  Beobachtung  machen, 
dass  die  Stimmbänder,  sobald  wir  tief  inspiriren  lassen,  nm  etwa 
in  die  Trachea  hiuabsehen  zu  können,  anstatt  wie  gewöhnlich 
auseinanderzugehen,  sich  im  Gegentheile  einander  nähern. 

In  welcher  Weise  dieses  ganz  umgekehrte  Verhalten  der 
8timmbandbewegungen  in  den  genannten  Fällen  zu  erklären  sei, 
Tcnnag  wohl  derzeit  kaum  Jemand  mit  Bestimmtheit  zti  be- 
antworten. 

Mein  hochverehrter  Lehrer  Professor  \,  .^chrötter,  dessen 
^diesbe/Ugliche  Ansieht  ich  mir  eingeholt  habe,  vermuthet^  dass 
risse  perverse  AihembewegungeD  der  Stimmbänder,  die  aucli 
er  bei  seinen  laryngosknpischen  Untersuchungen  wiederholt  be- 
obachtet  hatte»  wohl  zumeist  mit  dner  psychischen  Aufregung 
in  Zusamnienhang  gebracht  werden  müssen,  in  welcher  sich  die 
betreffenden  Patienten  in  Folge  der  Untersuchung  belinden. 

Der  Umstand,  dass  die  rJlottis  des  Kaninchens  bei  der 
künstlichen  Respiration  sich  ausnahmslos  in  der  von  uns  ge- 
schilderten Weise  verhält,  war  fllr  uns  besstimmend,  auch  das 
Verhalten  dieser  Erscheinung,  und  nicht  allein  der  Athem- 
bewegungcn  der  Stimmbänder  während  der  spontanen  Respi- 
ration,vor  nnd  nach  unseren  geplanten  experimentellen 
Eingriffen  zu  prllfen» 

So  wttnschenswerth  es  auch  erschien,  nicht  allein  die  Ath- 
ijiHngs-,  sondern  auch  die  Phonationsbeweguugen  der  Stimm- 
ider  in  den  Kreis  unserer  Beobachlangen  zn  ziehen  und  ihr 
Verhalten  zu  studiren,  so  mussten  wir  doch  diesen  Gedanken 
linn  deshalb  aufgebeuj  weil  man  diese  Bewegungen  nicht  hin» 


382  J.  Seh  äff  er,  Bau  fossiler  Knochen. 

Fig.  9.  Eine  EnochenzoUhöhle  KZ  mit  ihren  Ausläufern  und  der  an^enzen- 
den  Grundsubtanz  aus  dem  Gaumenbein  vom  Torfschwein.  MC.  stark- 
lichtbrechende  Eittsubstanzmaschen  mit  Quer-  (A)  und  Schrig- 
schnitten  (A')  von  Enochencanälchen.  F.  Fibrillenbündel,  sich  darch- 
flechtend.  Apochromat.  Immersion  2  mm  Brennweite.  Vergr.  880. 

„  10.  A.  Bohrgänge  im  Jochbein  (Reh?)  aus  dem  Laibacher  Moor.  B.  Eine 
kleine  Partie  des  Gefasscanalsystems  aus  demselben  Knochen. 
Vergr.  110. 

„  11.  Querschliffpartie  aus  der  Alveole  des  Unterkiefereckzahns  vom 
Höhlenbären.  Der  Knochen  halbschematisch,  die  Vertheilang  der 
Sharp ey'schen  Fasern  und  Bündel,  5  mit  der  Camera  angelegt 
Vergr.  50. 
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zu  verläDgeru^  die  Trarheotomie  und  legten  eine  kleine  Ola«- 
eanule  ein.  In  den  Fällen,  wo  die  Narcose  in  Auwendunj^  kommen 
sollte,  wurde  in  die  Vena  ju^ularls  externa  entweder  Cliloral- 
hydrat,  Morpliin,  Urethan  in  entsprechender  Dosia  injicirt  oder 
sabcatan  Scliwefelather  eingespritzt.  Hierauf  trennten  wir  die 
llber  dem  Kehlkopfe  liegende  Muskelschrehte  Im  zum  Zuug;en- 
beine  der  ganzen  Länj^'e  nach,  bis  das  l>igamentnm  tbyreo-hyo- 
ideum  zn  Tage  la*r.  Dieses  Band  wurde  dann  knapp  iinterhalb 
de«  Zungenbeines  *  mittelf^t  einer  feinen  geraden  8eheere  durch- 
ötoebeu  uud  der  Seiüldknorpei  von  seinen  Verbindungen  nach 
oben  ohne  Verletzung  seiner  Nerven  und  Blutgefässe  losgelöst. 
Nan  konnte  mau  die  Epiglt»tti8  odt^r  den  noch  am  Scbildkuorpel 
aufsit/.euden  Rest  des  M,  tliyreo-hoyideus  mit  einer  Pioeette  fassen 
und  den  Kehlkopf  soweit  vorziehen,  dass  man  die  Stimmbänder 
und  ihre  Atbembewegungen  bequem  uud  deutlich  zu  sehen  ver- 
moehte. 

Wir  haben  diese  Methode^  uns  den  Einblick  in  das  Larynx- 
innere  zu  versebaffen»  allen  anderen  vorgezogen. 

Die  Spiegeluutersuehungy  die  wir  zwe('kmiiB?»ig  nur  von 
utiren,  von  der  Trachea  aus,  hätten  vornehmen  ktinnen,  da  die 
Mumlhöble  zum  Zwecke  der  Fixation  des  Thieres  geschlossen 
erhalten  werden  musste,  war  zur  Beobachtung  so  zarter  Be- 
weguugserscbeinuugen  in  einem  so  winzigen  Spiegelbilde  nicht 
besonders  geeignet. 

Die  Spaltung  des  Kehlkopfes  in  der  Mittellinie  nnd  das  Aus* 
einanderklappen  der  beiden  Sehildknorpelplatten  hingegen  ver- 
schiebt die  nattlrlioheu  anatomischen  Verhliltuisse  und  die  physio- 
logischen Bedingungen  derStimrabandfuuctionen  in  so  eingreifen- 
der Weise,  dass  man  bei  dieser  Versuehsanordnung  sich  nur 
schwer  zurechttinden  kann. 

Nach  BloBsiegung  des  Larynx  in  der  oben  geschilderten 
Weise  wurde  nun  das  Tbier  behufs  Vornahme  der  geplanten 
Eingriö'e  in  das  Centralnervensystem  von  der  Rücken-  in  die 
Bauchlage  gebracht. 

Mittelst  eines  Längeuschnittea  wurde  die  Haut  von  der 
Protuberantia   oceipitalis   externa   bis  zum  letzten    Halswirbel 


i  Je  uHher  mmi  am  Zungenbeine  darchstieht«  desto  geringer  ist  die 
damuffolgende  ßlutung. 


M.  Grossttimin, 

gespalten,  die  obeiHJSchliche  Scliichte  der  Nackenmittciilattir 
rec]it8  und  link8  ^tumpt  abgelöst,  doppelt  initerbniideii  uud  tu 
der  Mitte  darchschnitten,  Aaf  diese  Weise  wurde  die  Fialswirbel« 
eäule  bis  auf  ibre  Dornfort^ätite,  olme  da^in  dan  V^ersnrhgthitr 
mehr  als  i^iuige  Tropfen  Blutes  verloren  hätte,  bloRsgelegt,  aiMi 
wir  konnten  nuo  dieselbe  an  einer  beliebigen  Stelle  Ötforu. 

Uneer  Vert»ucliaplan,  zu  prlHVn,    ob    oud   welchen 
gewisse  niochanisehe  KingriÖV  in  das  Centralnerv'  m, 

die  AthembeweguQgen  der  Stimmbänder  ausüben,  l,  ..i  ,_  c«  im;» 
von  vorneherein  klar,  (lai^t^  wir  xiiuaebst  das  Gebiet  des  Vagn»* 
kerne»  nach  der  angedenteteu  Ricbtunii;  zu  untersncbeQ  hatten. 

Diesem  Gedankengange  entsprechend,  wurde  der  Wirbel* 
camil  zwischen  dem  Hinterhuupte  iin»!  dem  Atlai*  eröffnet. 

Bei  etwas  stärker  tleetirtem  Kopfe  des  Versuchst  lüeres  läsi^t 
sich  die^e  Stelle  genan  palpircn  und  man  hat  blos»  eine  dtUine 
Miiskelschiehle  abzutragen,  um  die  darunter  liegende  Membrana 
obturatoria  posterior  blosszulegen.  In  der  Kegel  ist  man  dann 
schon  in  der  Lage,  durch  das  zarte  Band  hindurch  die  Coniiirea 
deaCalamus  scriptorius  des  verlüngertcn  Markes  walirzunebmetL 

Wir  trennten  nun  die!?es  Bund  hart  am  Bande  dei*  Hinter* 
baaptbeiues  und  excidirten  dasselbe,  indem  wir  rechta  und  Unbi 
eine  Leiste  stehen  Hessen,  in  welcher  bekannterniaaaen  grotte 
Gefässe  —  die  Arteriae  vertebrales  —  verlaufen. 

Auf  die^e  Weise  ist  es  uns  gelungenj  in  der  MebrxabI  4tr 
Fälle  jener  profusen  Blutung  auszuweichen,  die  tiaeb  diesen) 
Eingriffe  nur  allzu  oft  aufzutreten  und  jedwedes  weitere  Experi* 
mentiren  durch  dm  in  iler  Regel  rasche  Absterben  des  Tbierei 
unmtvgUoh  zu  machen  pflegt. 

Vielfach  war  es  n^tbig,  theils  das  Hiuterhuiiptbeia,  foD 
Foranieu  occipitale  magnum  ausgehend^  abzutragt-n,  tlieil« 
Wirbclcanal  in  grösserer  Ausdehnung  zu  er(iffnen,  um  atif  di 
Weise  das  Centraliiervensystem  jenen  Eingriffen  itcigängUeli  «i 
machen^  die  sich  weiter  als  nothwendig  ergaben. 


I.  Verhalten  der  Stimmbandliewegungen  nach  QuerschniUen  durch 
die  Medulla  oblongata. 
Nachdem   dct    Laryux   und  das   vcrliingerte  Mark   in  der 
beschriebenen  Weis;*  priiparirt  waren,  Überzeugtem  ^vi^  .....  ^..r. 


I 

I 
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€f5t  1)ei  jertem  Versnche,  nocli  ehe  wir  irgend  einen  Eingriffig 
d«8  CentralnerTensvstem  vorgenommen  hatten,  ob  denn  die  Be 
wegtingen  der  Stimmbänder  bei  <ler  spontanen,  wie  künstliche 
Atbmnng  auch  thatsäehlich  in  normÄler  Weise  vor  sieh  gingen 

Die  Nothwendigkeit  einer  solchen  Coutrole  ergab  sieh  nicht" 
allein  bei  den  nareotisirten  Thieren,  bei  denen  die  eine  oder  die 
andere  Bewegitngsart  mindestens  tUr  eine  Zeit  lang  schon  in 
Folge  der  tieferen  Narco^e  auch  ohne  jedweden  operativen  Ein- 
griff in  «las  verliingerte  Mark  ausbleiben  kann  —  sondern  anch 
bei  manchen  nicht  uarcotisirten  Thieren,  wo  wir,  ohne  irgend 
eine  nachweisbare  Veranlassung  ein  solches  vollstündiges  oder 
partielles  Ausbleiben  der  Athembewegnngen  hie  rind  da  anch 
beobachten  konnten. 

Diesem  Urnstande  musßte  also  eine  besondere  Aufmerksam- 
keit gewidmet  werden,  wenn  wir  den  Znsanimeuhaug  zwischen 
Ursache  und  Wirkung  richtig  beurtheilen  sollten. 

So  wUnschenswerth  es  demnach  auch  erschien,  ui\d  zwar 
nicht  allein  ans  hnmanitSren  RUcksiehten,  sondern  auch  im 
Interesse  eines  bequemeren  Experimentirens  an  einem  sich  ruhig 
Terhaltenden  Thiere,  bei  unseren  Versuchen,  die  Nareose  in  .An- 
wendung zu  zielieu,  so  mussten  wir  in  den  späteren  Versuchen 
wegen  der  erwähnten,  fhr  unsere  Experimente  so  störenden  Eigen* 
tbUmlichkeit,  die  derselben  anhaftet,  darauf  verzichten,  —  ob- 
gleich wir  uns  andererseits  durch  zahlreiche  Versuche,  bei  denen 
SehwefeUither-Urethan  -  Chlunilhydrat-  oder  Morphiumnarcosen 
vorgenommen  wurde,  die  volle  Gewissheil  verschafft  haben,  dass 
unsere  Versuchsergebnisse  durch  die  Nareose  in  keinem  wesent- 
lichen Punkte  alterirt  würden. 

I.  Versuchsreihe,  Nachdem  alle  Vorbereitungen  in  der 
bisher  geschilderten  Weise  erledigt  waren»  wurde  nun  mittelst 
eines  entsprechend  langen  und  si-hmalen  Messers  der  blossgcle, 
Abschnitt  des  verlängerten  Markes  zwischen  Hinterhaupt  u 
Atlas^  etwa  in  der  Mitte  des  Calamns  scriptorius  quer  durch- 
schnitten und  das  Thier  rasch  wieder  in  die  RHckenlage  gebracht, 
um  nun  die  etwaigen,  durch  den  experimentellen  Eingriff  hervor 
gerufenen  Veränderungen  im  Larynx  genau  verfolgen  zu  kdnueij 

Der  Effect  dieses  Eingriffes  war  ein  sofortiger  Stillstat 
jedweder  Athembewegung.  Die  Stimmbänder  verharrten  in  de 
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Cadaver:<telliiu^  und  auHi  die  energischeste  kün^tliebe  Hpspir 
tiou  venrionbte  liinlit  die  leiscnte  SliMUMl>jtiHiInnve;rUiiir  zn  vera 
laefien. 

Wir  Ijuben  nini  diesen  Versueli,  ileö^eu  Kebultal  ju  voraunzn- 
seilen  war,  in  der  Weise  vviedcrliolt,  dass  wir  «Icn  Querschnitt  in 
der  Medulla  oblongata  nm  einige  Millimeter  hoher  äU  den  ergtea 
und  somit  etwa»  eulfernter  von  der  Spitze  des  Calamu«  Mcripioriu» 
anlegten.  Der  Eflect  blieb  ganz  derselbe. 

In  den  folgenden  Versnchen,  wo  der  .Schnitt  übermab  um 
je  1 — 2  Millimeter  höher  verlegt  war,  wnide  am  Ve rsueh »ergeh- 
niöse  nichts  geändert*  Die  Athembewegungen  »ifitirtcn  in  gleicher 
W^eii«e,  wie  nach  dem  ^a^.8ehilderlen  ersten  Sehnitte. 

Nun  wurde  ein  Tlieil  des  Hinterhauptbeines  vom  Foranien 
oeeipitale  magnum  ausgehendy  abgetragen,  der  Wnrnjfortsatz  dt» 
Kleinhirns  zum  Tlieil  entlernt  nnd  der  Hoden  des  vierten  Hiro- 
ventrikel8  nach  oben  in  gr^^sserer  Ausdehnung  bh »eingelegt. 

Wir  fllhrteu  die  QuerBcliuilte  dureh  die  Medulla  oblong« 
iu  den  folgenden  Verfluchen  immer  hoher  und  hi^her^  somit  voii 
der  Spitze  des  CalaniiiH  ßcriptorius  immer  entfernter^  bi»  wir  bei« 
läufig  zur  breite.sten  Stelle  des  Ventrikels  gelangten,  ohne  durch 
die  einzelnen  Eingriffe  etwa«  Anderes  zu  erzielen,  als  sofortige 
Siötirung  aller  Athembewegnngen  nnd  rasches  Absterben  ie$ 
Versnchsthieres. 

n.  Versuehgreibe.  Der  Querschnitt  wurde  jetzt  uiu 
weitere  1 — 2  Millimeter  bisher,  alsd  um  diese  DistauK  dem  hin- 
teren Rand  des  Vierhilgels  näher  gerUekl,  worauf  «ich  da»  Ver- 
suchsresultat  in  wesentlicher  Weise  Ändert, 

Das  Thier  setzt  seine  rhythmische  Thoraxathmung  fort,  die 
Stimmbinder  gehen  bei  der  spontanen  Inspiration  weit  ansein* 
ander,  nJihern  sieh  bei  der  Exspiration  und  flibren  diese  Be- 
wegungen  bei  der  künstlichen  Atbniuug  iu  der  bereits  gedchil- 
derten  perversen  Art  prompt  ans.  Alle  Kespirationibewc« 
gangen  bleiben  intact,  nur  die  Nasenathmnng  i| 
vollständig  ausgeblieben. 

Es  geht  hieraus  hervor,  daas  Schnitte^  welche  die  MednUii 
oblongata  quer  dtirehtrenuen  und  oben  den  vierten  Ventttke)  b 
der  Mitte  seiner  Länge,  unten  beiläufig  den  hinteren  Rand  de» 
Pons    tretTen,   die   Nasenatlimung   Bistiren;   die    Kehlkopf* 


Athembewegiuigen  des  Kehlkopfes. 
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In  Fig.  2  sind  die  Schnitte  verzeichnet,  nach  welchen  Thorax- 
und  Kehlkopt'athmnng  fortbesteht^  die  Nasenathmniig  jedoch 
eigtirte.  * 

Aus  Fi^.  3  sind  die  Stellen  ersichtlich,  wo  die  in  Fig.  2  ver- 
zeichneten Schnitte  die  vordere  Fläche  der  Mednlla  oblongata 
trafen. 

Hg.  3. 


Fig.  4  zeigt  jene  Querscbuitte,  nach  deoen  Thorax-,  Kehl- 
kopf- und  Nasenathmnng  Intact  blieb. 

holt.  —  Wir  begnügen  uns,  auf  diese  hier  kurz  hinzuweisen,  da  wir  durch 
eine  ausföhrlicfae  Wiedergabe  derselben  kn  Text«  oder  in  der  Abbildung 
'  den  Leser  nicht  zwecklos  ermüden  wollen, 

1  W\t   müssen    bei   dieser  Fignr   hervorhebeii,    daM    die  ricbtigi» 
Lage  dieser  Schnittttihrang  bei  verschiedenen  Tbieren  grossen  Variationeii 


I 


ai 

I 
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2  Millimeter  gpCfren  die  Spitze  desCalatniis  seriproriu^,  resp. 
egeu  die  MeduUa  spiiurlis  Dach  abwärts. 

Hiebei  ergab  sich»  dass  die  einzelni'ti  Querächtiitte,  die  bis 
zur  Gegend  der  Spitze  des  CalaniUÄ  smptorius,  ja  noch  eiüige 
MiHimeter  noterhalb  dieser  Stelle  ausgeführt  wanleu  iu  gleicher 
Weise,  wie  die  früher  geschilderten,  im  verlängerten  Marke  nach 
oben  sich  bewegende  Schuittreihe,  jedwede  Athembewegung  zum 
sofortigen  Stillstand  brachten, 

V.  Versuchsreihe*  Erat  wenn  der  Querschnitt  zwischen 
den  zweiten  und  dritten  Halswirbel  zu  liegen  kam,  änderte  sich 
auch  hier  das  Ergebnis«. 

Die  Durchtrennnng  der  Medulla  ypimilis  iu  dieser  Hohe  hebt 
e  Athmung  nicht  mehr  iu  ihrer  Gesammtheit  auf. 

Die  Respirationsbewegnngen  in  der  Nase  und  im 
Xehlkopfe  bestehen,  wenn  auch  in  einem  etwas  modi- 
ficirten,  erst  weiter  unten  näher  zu  beschreibenden 
Rhythmus  fort  und  bloss  die  Athembewegungen  des 
Brustkorbes  und  des  Zwerchfelles  —  wir  wollen  diese  von 
nun  ab  kurzweg  „Lungenathmung"  nennen  —  sind  eingestellt. 

Zu  ganz  gleichem  Ergebnisse  fllhrten  auch  die  Versuche,  bei 
denen  wir  den  Querschnitt  etwas  tiefer  am  Rtickenmarke  —  erst 
am  oberen  Rand  des  dritten  Wirbels,  dann  zwischen  dem  dritten 
mnd  vierten  Wirbel,  ferner  am  oberen  Rand  des  vierten  und  end- 
ich  zwischen  dem  vierten  und  fönften  Halswirbel  getlihrt  haben. 

In  allen  diesen  Versuchen  bleiben  Nasen-  nud  Kehlkopf- 
athmung  mit  der  oben  angedeuteten  EiDschränkung  intaet  und 
onr  die  Lungeuathmung  wurde  aufgehe  heu. 

VL  Versuchsreihe.  Erst  als  der  S<4iniit  Ate  MeduUa  spi- 
nalh  am  oberen  Rande  des  fünften  oder  gar  zwischen  Itlnften  und 
sechsten   Halswirbel  quer  durchtrenute,  blieben  —  wie   zu  er- 


spirationsbi^wegttngeu  üicht  allein  im  Thontx  und  Kehlkopf,  soudem  auch 
in  der  Nmsis 

Wir  «ehciö  derauach  Seimitte  vrrzeicbüct,  die  cDtweder  büträcbtlich 
oberlialb  der  Mitte  der  Kauteogrube  oder  noch  unterhalb  derselheu  ge- 
lt*gt  sind. 

Es  ma^  allordings»  äein.  dass  dieser  verschiedenartige  Effect,  zum 
Thell  woiiig^teü^i,  auf  <!i<?  Xeigun::  der  S'-hnittebene  zu  beziehen  ist,  doch 
ftiiid  individuelle  ScbwankuDgea  hier  nicht  auszuöchliesäeiL 
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warten  war  —  silmmtliehe  AtiiembewegongeD^  al80  nidit  bic 
der  Nase  und  Kehlkopf,  soüdern  auch  im  Tborax  erliahen. 

Ganz  dasselbe  war  auch  der  Fall,  wen»  der  Schnitt  noch  ttni 
einen  Zwischen wirbelrj* um  tiefer  angelegt  wurde. 

Fig,  5  verzeichnet  Jene  Queröchnitte  durch  das  FerUngerte 
Mark,  nach  welehem  sämmtliehe  Athembewegtmgen  aasbliebei 

Hg.  5. 
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und  bildet  somit  gewissertnas^^ti  eine  Fortßetzung,  respeetive  die 
untere  Hälfte  zu  der  Fig.  1. 

Fig.  6  zeigt  jene  Schnitte,  bei  denen  Nasen-  und  Kelilkopf- 
athmuDg,  wenn  auch  mit  verändertem,  erst  spjf  »er  zu  erklärendem 
Rhythmus  erbalten  bleibt,  die  Tboraxathmung  jedoch  gtillü  &tebt. 

Wenn  wir  nun  iin«ere  bisherigen  Ver«uehe  mit  Kttck^i  1^ 
aiif  das  Verhalten  der  Stimmbänder  Uberl»W.i^Mti    ^a  ri^iUsAt. 
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vor  Allein  das  negative  Erjsrebmss  consittatiren,  dass  wir  durch  die 
lange  Serie  von  Querschnitten,  die  wir  von  der  Gegend  der  Vier- 
hUgel  nach  abwärts  Wb  zum  sechsten  Halswirbel  in  kleinen  Ab- 
ständen an  einer  grossen  Anzahl  von  Vcrsuchsthieren  durch- 
geführt hattenj  nicht  in  der  Lage  waren,  ttlr  die  verschiedeneu 
Functionen  der  Stimmbänder  die  centrale  Innervation  zu  diffe- 


r 


iii'^'i 


Die  ge- 


renziren  und  die  geplante  Localisation  durchzuführen. 
schilderten  Eingriffe  hatten  die  Stimmbandbewegungen  entweder 
vollständig  lahmgelegt  oder  aber  anscheinend  sämmtlichen  Kehl- 
kopfmuskeln ihre  Leistuugsföhigkeit  belassen. 

So  wenig  aber  auch  unsere  bisherigen  Experimente  zur 
Klärung  jene«  Problems  beigetragen  haben,  welches  den  eigeut- 
liehen  Ausgangs-  und  Zielpunkt  unserer  experimentellen  Studie 
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bildete,  «o  lehrten  sie  um  doch  Änder^eifR  eine  Reihe  bcmerki 
wcrther  Erscheintingeii  kennen,  die  nacb  unsereoi  Dulllrhaltea 
der  Beachtung  wuld  werth  und  fllr  die  Kenntnisg  des  Athmuogi« 
centmins  nieht  helan^clog  sind. 

Wir  sind  von  der  Voran&setznng  anggegangen^  dM8 
anatoiüiBchen  Vagaykern  m^lglicherweise  einzelne  Stellen  vor- 
handen sind,  dnreli  deren  Verletzung  es  gelingen  könnte,  »letf 
gewisse  functionell  zusammengehörige  Muskelgruppeu  de§  Kehl- 
kopfes lahmzulegen. 

Indem  wir  nun  narli  solehen  Absehniften  in  der  Medulla 
oblongata  in  der  gesehilderten  nnd,  wie  die  Erfahrung  lehrte,  für 
das  Ertbrschen  gewisser  lunervatioiisverhältnisse  de«  Laiyux 
nrigoeigneten  Weise  fahndeten,  gestalteten  sich  unsere  Versuchs- 
ergehnisöse  zu  Beiträgen  für  die  Kenntni^B  des  Athnrnngscentramii, 

Bevor  wir  zur  Hchildening  jener  VerÄUche  Übergeben,  die 
wir  nun  zirr  LOisUng  unserer  ursprünglichen  Aufgabe  anderweitig 
unternommen  haben  nnd  welche  den  zweiten  Theil  dieaer  Mit- 
theilungen bilden  soll^  wollen  wir  uns  rorerfjt  mit  jenen  Erschei- 
nungen beöchjiftigen,  die  uns  bei  nnseren  bislierigiMi  Versueüen 
aufgefallen  sind,  und  die  auf  das  Athmungscentrum  Be2Ug  habea* 


II.  Athmungsoentren  fUr  Nase,  Kehlkopf  und  Thorax. 

nj  Historische  Vorbemerkungen,  Sehen  Galen  ^ 
CS  unternommen,  die  physiologische  Bedeutung  des  Marke«  expe^ 
r  im  enteil  zu  prüfen  und  es  müssen  einzelne  seiner  Versöchsergeb- 
nisse,  die  er  bei  Quersehnittt'u  in  versidiiedenerllöhe  des  Markes 
erzielt  hatte,  uamentlieh  jene,  welche  die  Beziehung  zwischen 
diesen  Eiugriflen  nnd  den  Athembewegungen  feststellen,  noch 
heute  als  richtig  anerkannt  werden. 

Die  hohe,  vitale  Bedeutung  der  Medulla  oblongata  jedocb 
wurde  erst  zu  Anfang  unseres  Jahrbundertes  durch  die  epoche- 
machenden Versut'lie  von  Le  Gallois*  klargestellt. 

Er  war  es,  der  zuerst  den  Nachweis  geliefert  hat^  dasB  die 
Oureh.^chneiduug  einer  bestimmteui  von  ihm  anatomisch  genta 
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bezeii^hueteti  Stelle  in  der  Medulla  obloiijE^ata  sofortigen  Ath* 
uuig8StiUstaud  und  den  Tod  zur  Folge  hat 

Flourens,  *  der  diese  Versache  mit  grosser  Sorgfalt  und 
'räeision  wiederholte,  hatte  dem  Ergebiii8i?ie»  wie  er  selbst  zuge- 
Iteht,  nichts  WeseutlieUes  binzuziifllgen.  Er  legte  der  von   Le 
rallois  im  verläugerten  Marke  gefundene ii  Stelle,   deren  Ver- 
ätzung da»  Leben  sofort  verniclitet,  den  Namen  ^Noeud  miai'^  beL 
In  dem  Flourens'seben  »Xebensknoten^,  wie  diefrag- 
^liche  Stelle  in  derMednlla  oblongata  oun  allgemein  genannt  wurde^ 
erblickte  man  von  da  ab,  im  Sinne  dieser  beiden  Forscher,  den 
\\t%  des  Athmungscentrums. 

Während  nun  einerseits  bei  voller  Anerkennung  des  „Noeiicl 
^vitale''  als  eigentliches  Athmungscentrura,  bloss  dessen  anato- 
sische  Grenze  im  Verlaufe  der  Jahre  von  verschiedener  Seite^ 
rie  von  Volkmann.  Longet,  Sehiff  und  selbst  schon  von 
'lourens,  manche  Correctur  erlitten  hat,  wnrden  anderseits  eine 
leihe  von  Versnchsergebüisscn  bekannt,  die  die  Annahme,  dass 
das    AthmuDgscentmm    seinen    anssehliessliehen    Sitz    im 

^Lebensknoten^    der  Medulla  oblongata  habe,  in  bedenklicher 
^eise  erschütterten. 
Brown-S^quard  *  hat  schau  im  Jahre  1855  die  Behauptung 
aufgestellt,  dass  ein  Thier  noch  nach  Entfernung  der  ganzen 
^■Medulla  oblongata  athmen  könne.  Einige  Jahre  später  wiederholte 
^Ver  diese  Angabe,  indem  er   berichtet,^  dass   Kennet-Dowler 
dieses  Fortbestehen   der   Athmung    nach    Abtragung    des   ver- 
längerten Markes  bei  Krokodilen  gesehen  hat,  während  er  selbst 
»dasselbe  l>ei  V«%eln  und  in  Gemeinschaft  mit  Dn  B.  W.  Ri  chard- 
§0»  auch  bei  neugeborenen  Säugethieren  constatiren  konnte. 
Im  Jahre  1874  ist  von  Prokop  Rokitansky*  eine  Publi- 
cation  er!>chienen,  in  welcher,  auf  Grund  vt»n  Experimenten,  die 
unter  Strickers  Leitung  durchgelllhrt  wurden^  die  Behauptung 
aufgestellt  wird^  dass  man  bei  jungen  Kaninchen,  wenn  sie  früher 


1  Flu u  rena,  Hechcicbes  experimentalea  sur  lo»  propriät^s  et  les  fo&o- 
tioua  du  Systeme  nerveux  dtiua  los  aniimiux  vertebr^».  Puris  1842. 

^  Brown-S^q  uardfExpenmentiilKetiearcfaeB  oii  tbeprinc,Cord.l8&&. 

*  Jonnial  de  phvsiologie,  1869,  p,  153* 

*  RokitÄUßk y,  üntersiichungea  ttber  dio  Athemuerveueentra.  Öster- 
neicbische  Mediduische  Jahrbücher  1874. 
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durch  kleine*  StryclinindoRcu  in  erhöhte  Reflexerregbr-f^''*^*  -er- 
setzt worden  waren,  nach  Du  rchsdineidini^dc«  \*  \m 
Markes,  während  der Convalsionen, noch  einige  AtheiDbewpgQn^:eii 
beobachten  kfinn. 

Eine  solche  Persistenz  der  Athniung-  nacli  Abfra^ni:  der 
Medulhi  oblongata  sah  Schraff*  auch  hei  Thieren,  dfo  wflhreud 
des  Vergliche»  warm  gehalten  wurden. 

Langendorff  und  NitachniÄnn^  koiuitcn  bei  ^:^  -n; 

ineboBOndere  bei   neugeborenen  Thiercu  nach  Durch-  lof 

des  Rückenmarkes  nnd  Einleitung  der  kttnäniehen  Athmnnf, 
ganz  hesliinmt  beobaehten,  das»  innn  nach  l^nterbrechnng  der 
Einblasungen  durch  leichtes  Streichen  der  Analgegend,  Anhlaf^eu 
der  Haut,  Kneifen  der  Haut  an  Pfoten  oder  Schwanz,  Reizung  ie$ 
N.  ischiadieus  mit  luductionsstdimen  u.  8.  w.  rafleetoristcli  gant 
normale  Athembewegungen  anslHpen  kanti. 

Sie  beobachteten  aber  aucli,  besonders  an  jungen  KUtzehen, 
ganz  gelbst  stand  ige  Athmungen,  ohne  Jinaßercn  Reflexreii, 
wenn  ganz  geringe  Stryclin  in  gaben  —  0'00ü5— O'OOl  Qramin 
—  in  die  Bauchhöhle  injicirt  worden. 

Diese  Puldi<ationen  hatten  zunächst  die  Folge,  dusg  dif 
Frage  vom  Athnmngscentrnin  von  Nenetn  aufgerollt  wurde. 

Die  seither  erschienenen  zahh^eichen  und  sorgfUitigen  Ar* 
beiten,  die  sich  mit  der  Aufgabe  beschiiftigtcn,  die  r^'-:-"*'=fh€ 
physiologisehe  Rcdeiitung  der  Medulln  oblongata  ftlr  i\u  u| 

richtigxnstellen,  sind  jedoeli  bis  zur  Stunde  noch  imtner  Dicht  m 
einem  endgiltigen  Absehluwse  gelangt. 

Es  böÄlebt  nach  wie  vor  die  Conrroverse,  ob  wir  ftlr  Am 
Athmungsproccss  ein  einheitliches  Innervationscentrntn  im  ?cr- 
l'^ngerten  Marke^  im  Sinne  der  alten  I^ehre  rein  Le  Q-allals  nnd 
Flourens  anzunelnnen  liahen  oder  nicht. 

Bei  der  Beantvvoilung  dieser  Frage  linden  wir  die  Forsebdr 
noch  immer  in  zwei  Parteien  getheilt,  und  es  wäre  sehwem 
bestimmen,  welche  von  beiden  derzeit  die  Majorität  hat.  Während 
auf  der  einen  Seite  Hlr  die  alten  Rechte  des  „Lebensknotiin''-   "^- 


1  Scbrüff,  Öftt^rr.  Medie.  Jahrbn^ber  187&.  8.  »1». 
(*  Langondorff  und  Nittehmiinn.  Arehiir  t  Pli.niologte,  1^ 
S.  MB. 
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inheitliches  Centralorgran  für  die  Athmungsinnervation, 
ia«  Wort  gesprochen  wiicl,  seben  wir  auf  der  anderen  Seite  wie 
mit  ebensoviel  Gescbick  als  CouBequeuz^  dieses  ausschliessIicUe 
Reebt  der  Medulla  obloDgata  streitig  gemacbt  wird, 

Weuü  wir  die  lehrreichen  Experimente^  die  zur  Klärung 
lieser  Streitfrage  von  beiden  Parteien  mit  grosser  Sorgfalt  darch- 
(efllhrt  wurden,  autmerkeam  stndiren,  so  können  wir  uns,  nach 
iniberem  Daftlrhalteu,  des  Eindruckes  kaum  erwehren,  dast;  die 
unmittelbaren  Ergebnisäe  all  dieser  Versuche  eigentlich  und  zum 
lindesten  in  der  Uauptsaehe  tlbereiuätimnien. 

Zwei  Fragen  sind  es,  die  hier  zunächst  in  Betracht  kommen 
''Und  deren  Entscheidung  eine  principielle  Bedetituug  hat* 

L  Ist  es  richtig,  dass  nach  Querschnitten  durch  die  Medulla 
iblongata,  insbesondere  an  der  Stelle  desVaguskernesdie  Athinung 
ofort  stille  steht^  wie  dies  LeGallois  und  Flourens  seUoii 
angegeben  haben?  und 

2.  Bestätigt  es  sicli,  dass  auch  oblongatalose  Thiere  noch 
k'fipoutan  athmen  können? 

Beide  Fragen  werden  allerseits  bejaht  und  wir  kennen  keine 
^Stimme,  die  auch  nur  eine  dieser  Fragen  absolut  verneinend  be- 
antworten würde, 

IDie  Divergenz  der  Anschauungen  beginnt  erst  bei  dem  Aus- 
.masse  dieser  Zugeständnisse,  uamentlich  aber  bei  der  Art  und 
Weise,  wie  diese  beiden  Erscheinungen  gedeutet  werden- 
,  Es  ist  atweifeUos  richtig,  meint  die  eine  Partei,  als  deren 
Kepräsentanten  ich  bloa  Kronecker*  und  seinen  Schüler 
Marckwald  *  anführe,  dass  auch  noch  nach  Entfernung  der 
Medulla  oblongata  eine  Art  spontaner  Athmung  aut^reten  kann; 
allein  dies  ist  nur  bei  Neugeborenen  oder  durch  Strychmu  in 
erhöhte  Refleierregbarkeit  ver^^etzten  Thiereu  zu  beobachten. 
Diese  Erscheinung  ist  aber  gewissen,  Beit  uralten  Zeiten  bekannten 
Bewegungen  geköpfter  Thiere  gleichzustellen. 


1   H,  Kronecker,   Altea  and  Neues  über  das  Atbmiitig^Bcemrum, 
[J>eal8cbe  Moclic.  Wochenscbrift  imi.  Nr.  36  u.  37. 

^Marckwftld,  Die  Athembewegungen  und  deren  Inno  rvittioa  heim 
fctuncheu.  Zuit^chrift  für  ßiolo§ne  Ifcb^.  B.  XX 111,  N,  F.  B,  V  and 

Ifckwald  uod  Kronecker,    Über  die  Auslösung  der  Athem- 
itgen.  Areliiv  f^  Anatomie  und  Phy Biologie,  1^0. 
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Eti  wird  daran  erinnert,  das«  ancli  die  StratiSRe,  die  Kaiser 
Commodnd  in  seiuem  Oirctia  mit  besonderem  Geschicke  k5pfte, 
ihrc^n  Lauf  bis  ans  Ziel  fortsetzten;  dass  Le  Gallo! 8  derjipitifte 
neugeborene  Kanineben  8i('b  15  Miuuien  derart  bewegen  nah, 
dasa  er  annabra,  der  Rumpf  habe  noch  Willen  und  Eniptinduug: 
dass  naeb  den  Angaben  von  Steiner  *  decapitirte  Haifiscbo  pißz 
normal  sebwiramen. 

Brown -Söqnard  ^  bat  jeiloch  schon  im  Jahre  ls' "'  '  »r 
gehoben,  das»    ..die  krankhaften  Bt-wegungen,   die    «  ut- 

fernung  der  Medulla  oblongata  auftreten,  blosse  Keflexbew^ 
gungen  sind^.  ^B 

Kroneeker^  weist  auf  analoge  Ersclieinnn^fn  aueh  «fP 
dem  Gebiete  ^gv  Patboh>gie  lün,  wo  mau  zuweilen,  wie  diet 
schon  Romberg,  Chauveau,  Leyden,  Carville,  Paul  Berl^ 
Goltz  und  Freuöberg  hervorgehoben  Itaben,  nach  Hnfer- 
brechiuig  der  cerebnilen  oder  l)uIbUren  Innervation  dureb  Krank* 
heit  oder  Trauma  in  den  geliUimten  Theilen  noch  Bewegung  und 
klonische  Krämpfe,  horvorgernfen  durch  Yerscbiedenc  Reflexe, 
beobachten  kann. 

Krön  eck  er  fUbit  ferner  noch  die  schon  Haller*  bekanute 
Thatsache  an^  ^dass  Muskeln  völlig  todter  Tbiere  steh  ofl  noek 
spontan  rbytbmiseh  eontrahiren;"  das»  Valentin  solche  ,#para- 
lytisf'heOsci]lati<^nen-*  um  Zwerchfell  eben  gelWdtelerTbi  ^  'Ut 
dann  noch  beobachten  konnte^als  beide Nn^phrenici  dii  Mt* 

ten  wurden;  dass  Remak,  ^  als  er  den  hinteren  durchsiclitigco 
Theil  des  ZwenhfelieH  einen  48  Stunden /.uvorgetridteteri  Kanin- 
cbens  mikroökopiach  untergucbte,noch  bemerken  konnte,  dassdie 
MuskelprimitivblJudel  langsam  und  mit  einer  gewissen  Regtl- 
mässigkeit  (etwti  ß  pro  1  Minute)  wiederkehrende  Zusammen- 
Ziehungen  machten:  dass  Schiff*  solche  pralyfiseh  flimmernde 


»  Stüiiittr,  Hitzungsbcricht  der  BrrJhier  Akademie  d«^r  WMfo* 
ichaftcn.  Jußi  1H8»>. 

-  BroWQ-S^qiiarcf  ExpiftiaieiiUl  rtsttearuhe»  Applied  tn  .*'*-;  i^y 
nnil  pnU»olo|^y.  New-Vi>rk  1853, 

3  Krr>nf*ckcr  b  r, 

*  Halle r,  Element  Phpiol  ß.  IV. 

^  J,  Mniler'ö  Arciiiv  1813  S.  1^2. 

«Schiff:  Muskel-  un<1  Nirvotiph\fiologie,  hikhr^  tc-.'.T 
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Dnrch- 


Iri«  I 


u.  8.  w. 


Oscillariouen 
schnei  du  Dg  d< 
masseu,  an  de 
gesehen  bat. 
.^     Weiter»  erinnert  K  ro necke  r  an  die  dnreü  Anämie  hervor- 
fenen  Mu^^kelkrärnpfe^  indem  er  auf  die  berllbmten  Yer^uclie 
von  Kussmaul  und  Tenner  *  Itinweist;  an  jene  von  8.  Mayer* 

Ibescliriebenen  „postanämiscben  Oszillationen  und  Zuckungen 
gelÄlirnter  Muskeln,  welche  auch  curaiisirt  nicht  zur  Rui»  e 
kommen". 
Zum  Schlüsse  wird  noch  auf  die  Arbeit  von  Kühne  und 
C.  Jaui^  hingewiesen,  die  den  Froschsartoriua  in  einer  ver- 
^  dünnten  Lösung  von  Kochsalz  und  Natriumphosjdiat  oder  unter 
^■dem  Einflüsse  von  Aldehyd  bis  45  Minuten  lang,  wie  ein  Frogch- 
^^lierz  zacken  gesehen  haben;  und  endlich  an  die  hieher  gehörige 
interessante  Beobachtung  von  Biedermann  *  erinnert,  „dass  in 
iuer  grossen  Zahl  von  Fällen  die  rhythmischen  Bewegungen  des 
alkalische  BalzlöBung  getauchten  Sartori uspräparates  gerade 
ann  am  schönsten  henortreten,  wenn  der  Muskel  schon  längere 
eit  in  der  Fltlssigkeit  sich  befand^. 

Kronecker  und  Marckwald  vertheidigen  also  mit  aller 
nt^chiedeuheit  die  alte  Lehre  voni  einheitlichen  Athmungs- 
entrnm. 

Die  Respiration  decapitirter  Thiere,  also  die  spinale 
Athniungf  die  nach  der  Meinung  dieser  beiden  Forscher  über- 
haupt keine  normale  Athmnng  ist,  sondern  nur  in  Athein- 
mnskelkrämpfeu  besteht,  ist  nach  ihrer  Auffassung  jenea 
Reflexbewegungen  gleichKustellen,  welche  bei  obbngatJiloscn 
Thieren  an  den  verschiedenartigsten  Muskelgruppen  beobachtet 
werden  können. 

Weit  entfernt  also  der  spinalen  Athmung  eine  nnabhjiugige, 
selbstständig  functionirende  Innervation  anzuerkennen^   crklUrt 


iKusgniJiLiL   iiüd   Tenner,    Molettchott's  Uatei-BucUungeu,   B.    iJ« 

Hcfta 

a  8,  Mayer.  Präger  VierteljalirÄsehrift,  l^^L  Nr.  1. 
»Kühne,    Llntersuahiing-en   aus   <it*m   physiologischen    lüstitute   zu 
Heidelberg,  B.  Ul,  S.  16  uml  B.  IV,  S.  260. 

*BiedermaD II, Berichte  der  WieoerAkaflemie  1880, Abth,lH,S,2ÖS. 
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nun  Kronecker:  „Ich  sehe  keinen  einzigen  Gruod,  den  Kern- 
complex  von  Theilen  des  5.,  9,  imd  10*  Paares  meiner  SouTerälM- 
tut  als  Athmiingscentmra  zu  entkleiden".  Alle  re8pirttt4»ri«4ülieii 
Muskeln,  welche  mit  diesem  Centrum  in  Verbindung  blaiheii, 
fnnctioniren.  Diejeuigen,  welche  von  diesem  Centrnm  abgetrennt 
werden,  stellen  ihre  normale  Function  ein.  Sie  können  durch 
abnorme  Erregung  wieder  in  Thätigkeit  treten,  aei  ee,  dM«  in 
Ettckenmarkstheilen,  wo  die  motorischen  Athemnerven  wtti^eln* 
sich  Reize  anhäufen,  sei  es,  dass  in  den  Leitungsbahiieti  oder 
endlich  in  der  Muskelsub^^tanz  selbst  klonisch  erregende  Stoffe 
«ich  bilden." 

Zu  einer  gleichlautenden  Auffassung,  dasa  das  einhettUefae 
Athmungscentrum  in  der  Medulla  oblongata  gelegen  sei  und  da^i 
Belbstständige  spinale  Kespirationscentren  nicht  existirem  fttlirteii 
auch  die  Verguehe  von  Fr^dericq,  *  Mi!*lawsky*  ond 
KnoU.^  Sclirader,  *  der  seine  Experimente  unter  Lettoog  too 
Goltz  ausgeführt  hat,  kommt  zu  ganis  gleichem  Reraltafe, 
welches  er  in  fol.£:enden  Satz  zusammeufaHSt:  „Die  fUr  die  anto- 
matisehe  Athembewegnng  in  Anspruch  zu  nehmende  Himpartie 
wäre  sonach  gelegen  zwischen  dem  Querschnitt  parallel 
dem  hinteren  Rand  der  Kleinhirnseite  und  —  wabrecheio- 
lich^ —  dem  Niveau  der  Spitze  des  Calamns  scriptorint" 

Stricker  und  Rokitansky  haben  aus  ihren  oben  erwükn« 
ten  Versuchen  die  in  der  Lehre  von  der  centralen  Athmnnii:»* 
Innervation  einen  Wendepunkt  bezeichnen,  die  Schlus^tfolgernng 
gezogen,  dass  Ai\s  Athrnnngseentrum  bis  ins  Rttekeiimark 
hineinreiche. 


1  Fr^dericq,  Expörience  sar  i^innorvatlou  rospiratoire.  Du  Boi^ 
Heymond's  Archiv  1883,  Featßchrift,  dem  Eerans^ebar  ^wi4iii€l«f 
Supplem.  Band. 

^Mislawsky,  Zur  Lebrb  vom  Athiuiiiigsceotram.  Centralblatt 
Jiir  die  medic»  WiaseDschfifteD,  1885,  Nr  21. 

n  Kuolt,  Beiträge  zur  Lehre  von  der  Atfarauiig«ian«rvmtioo.  S«cltiU 
Mittheiltiog:  Zur  Lßbre  vom  EinÜusa  des  centralen  N enre usytteiaa  auf  dft 
Atlnnung,  Sitzün^sbenflite  der  kaieorlicheTi  AJcjidonii**  der  1Vlji«6i»irHaJt»a, 
Iir.  Abtb.,  B.  XCil,  Jub-Hel^  1HH5. 

*  Mttx  E.  G.  8cbraaer^ZurPb>*8ioio|^it^des  Froschbira»,  PftUfnr^ 
Arobiv  B.  *1,  p.  75  —  9L 
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SchUesBÜch  wollen  wir  noch  erwähnen,  das«  Rosentlial ' 
und  Krakeuberg''  höchstens  soviel  zn^a^eben  zu  können  glauben, 
dafiB  im  RUekenmark  ^versprengte  Theilc*  de^  Athmnugseeutnims 
vorkommen. 

An  der  Spitze  Jeuer  Opposition  gegen  die  alte  Flourene- 
Le  Galloib'ecben  Lehre  vom  einheitliehen  Athmungs- 
centmm  in  der  Medülla  oblongata  steht  0.  Langen- 
dorff.  Diener  Forscher  hat  eine  ganze  Reihe  ^  hieher  gehöriger, 
lehrreicher  Versuche  mit  einer  Sorgfalt  durchgefüürt,  die  selbst 
seine  Gegner  rückhaltlos  anerkannt  halien. 

|)  Lange  ndorff  stellt  nicht  in  Abrede,  ^dass  die  Abtrennung 
Koptmarkes  vom  Halsmarke  in  der  Regel  die  Athmung  zum 
sofortigen  und  dauernden  Stillstand  bringt;*^  er  bestreitet  aher, 
^duse  dies  immer  der  Fall  ist.  Auch  glaubt  er,  dass  dieser 
Athmunggstillstand  nicht  als  Ausfa  llser«cheiuiing,  sondern 
als  eine  dorcb  den  Schnitt  bedingte  Erregung  der  uthniungs- 
hemmenden  Fasern,  als  Shock,  auft&ufnßsen  sei. 

Durch  seine  Versuche  will  er  hiDj^egen  den  experimentellen 
Nachweis  geliefert  haben,  dass  im  Gegensatze  zur  Ne-^^ation 
frllherer  Forfecber  ^spinale  A tlimungscentren  existire% 
d.  h.  dass  den  Rückeuuiarksursprllngen  der  Athemnerven  die 
£igent»chaft  von  Ceutralorganen  flir  die  von  jenen  Nerven 
beherrschten  Bewegungen  zukommt;"  dass  den  spinalen 
A  themcentren,  als  niederen  und  untergebenen  Centralorganen^ 
„Centren  erster  Ordnung"  selbst  dann  noch  ein  gewisser  Grad 
von  Selbstständigkeit  zukommt,  ^wenn  neben  ihnen  und  ihnen 
übergeordnet  ein  monurchisches  Centrum  in  der  Oblongata  be- 
stehen sollte," 

Langendorff  gelangt  ztt  dem  Satze:  „dass  das  Atbmungs- 
centrum  des  verlängerten  Markes,  dass  überhaupt  ein  einheit- 
liches Athmungscentrum  im  Sinne  von  Flonrens  gar  nicht 
exi  stire". 


^  üud  -  citirt  Dach  0.  Langendorff^  Btttdien  über  üio  lunervÄtion 
der  Atheiulieweg-iingeii.  Hiebente  Mittheilang.  Archiv  für  Anatomie  und 
Physiobgi«.  1887. 

^  0.  Lange ndor ff,  Studien  über  die  InD^rvation  der  Athembewe- 
gtuigeu.  L  bid  9,  Uittheilang,  Archiv  fUr  Aniktornje  und  Physiologie. 
1880—1887. 
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Trotz  dieses  SaUes,  will  er  aber  die  wichtige  Rolle  tiieh^ 
verteimen,  die  diesem  Hirutheile  tUr  das  Zustandekommen  eio« 
üortualeo  und  leistungsfähigen  Atliraung  zukommt.  Vielmehr  vt 
legte  er  in  ilm   ^einen  re^^u  lalorischen  Apparat*   <^ 
von  den  Spinaimarkceiitreii   ausgesendeten  Inipiilsc   in  . 
massiger  Weise  zeitlich   vertheilt,  der  Tiefe  und  Frequenz  de 
Atliümbewegnngon  inoditicirt." 

Es  wild  Langeudorffinsbe.suiniere  von  Kihu 
gelialten,  dass  seine  Anualime,   der  zufolge  „der  AiIhmiü^ 
stand  mich  Durchsclmeidungen  der  Medulla   ohlotigata    keiai 
Ausfallserscheinung,  sondern  Shockwirkung  sei",  um  so  weniger 
Berechtigung    habe,    als   diese    erfahrungsgemäss    schon    imcli] 
wenigen  Minuten  zu  schwinden  pHcgt,  und  da  es  gan»  auver-j 
stündlich  bliebe»  warum  denn  diese  durch  den  angeblichen  8hock| 
bedingte  Hemmungswirkung   ganz   ausibleibt,   wenn  der  Schnittj 
bloss  einige  Linien  oberhalb  des  Vaguskernes  geltthrt  ist* 

Langendorff  sucht  die  Einwurfe  zu  entkräften,  die  gefen| 
seine  Auflassung  von  der  spinalen  Athmong  erhoben  wurden. 

Die  einzelnen  AthcmzUge,  die  er  nach  Durchschneidnng  dc«1 
Kopfmarkes  beobachtet  hatte^  sind  nach  seinem  Uatllrhalten  ^deoj 
norinaieu  durchaus  ähnlich**.  Bei  strychninisirten  Thiereu  hat  i 
oft  „ausgesproeliene  und  secimdenlang  andauernde  Zwerchfell- 
kriimpfe   gesehen".   „Aus;   ihnen,   die  in  Begleitung  vao  ander- 
weitigen, oft  allgemeinen   l^Iuskelkrämpfen   auftreten,    hätte 
jedoch  „nienmls  auf  die  Existenz  automatischer  spinaler  AihmitiigH-l 
ceutren  geschlossen, "Seine Behauptung stllTzt  sich  anfO  *  »ni-l 

tfille,  in  denen  man,  „nur  die  Athnumgsmu Keniat ur.  kt 
Musktdgruppcn  in  Thätigkeit  sieht". 

Den  Einwand,    das»  die  spinale   Athmiing   nur    liei    uen^ 
geborenen   oder  durch   Strychniu  in  erhöhte  Reflexrrr-r ^ - 
versetzten    Thiercn    aufzutreten    |»flegt,    sieht     Lan- 
durch  die  neueren  Versuche  von  Wertheimer  '  in  Lille  toII^ 
ständig  widerlegt. 

Von   nahezu    2üü   erwachseuen    Hunden,   denen    Wert-' 
heimer  die  Medulla  oblougata  vom  Rüekeumarke  getrennt  liÄttc^ 


^  Wcrtheimor,  Recljcrohe»  exjierimmitalci  siu* Ic»  oontrM  fetplm j 
tnires  de  In  iimcUe  6piui^rc«.  Jonrn^il  de  l'jimitotute  «M  de  \m  phjralolig 

XXn.  ^liNj.s.^  iHS^,  }it.  5  p.45S. 
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konnte  er  in  56  Fällen^  ohne  Zubilfenalime  iler  Strychniovergif- 
tnng,  spoDtuue,  rhythmische^  das  Lebeu  de^?  Thieres  fristende,  oft 
stuodenlang  audnuerode  Athembeweguugen  sehen,  die  eine  auf- 
fallend holie  Frequenz  hatten  (90 — 120  per  Minute), 

Aber  aucli  in  diesen  Fällen  folgte  immittolbar  dem  experi- 
mentellen Eingriffe  ein  sofortiger  Athmnngsstilbtand,  der  zuweilen 
3  —  4  Stunden  anhielt  Diese  Unterbrechung  der  Bespiration 
betrachtet  aber  Wertheimer  in  voller  Übereinstimmung  mit 
Langend orff,  und  im  Widerspruche  mit  Kronecker  und 
Marekwald^  nicht  als  eine  Au8fall8er&('heinui)g,  sondern  ah 
einen  Hcmmungareiz,  den  die  Durchöchneidung  des  Halsmarkes 
auf  die  Rllckeumarkcentren  ausübt. 

Eine  weitere  Stütze  für  die  Deeeutralisationsbestrebungeu 
findet  Lange  ndorff  in  der  Arbeit  von  A.  Mosso;  ^  „Über  perio- 
dische Athranng  und  Luxusatlimung," 

Die  Athembewegungen  des  Ge«iclile8,  des  Zwerehfellci^y  des 
Thorax,  des  Abdomens  repräsentiren  nach  Mos  so  verschiedene 
mnscnläre  Mechanismen^  deren  jeder  sein  eigenes  Centrum  besitzt. 
„Das  verliingerte  Mark  dient  zu  ihrer  Coordiuirung," 

So  prououcirt  auch  die  Stellnnguahme  dieses  Forschers 
gegen  die  alte  Lehre  von  einem  einzigen  Respirationscentrum 
erscheint,  so  siud  es  gerade  seine  Versuchsergebnissej  aus  denen 
beide  Faiteien  Argumente  für  ibre  principielle  Auffassung 
schöpfen  zu  krmnen  glauben. 

MosiiO  betont  zwar  klar  und  sebarl',  dass  er  auf  Grund 
seiner  Experimente  fiir  die  einzelnen  Athemmuskeln  gesonderte, 
von  einander  unabhängige  Innervationacentren  aiizunebmeu 
sich  bemllssigt  l^hlt;  allein  er  nimmt  ebenso  bestimmt  an,  da^s 
es  die  Med  Ulla  oblongata  ist,  der  die  wiehlige  physiologische 
Rolle  zukömmt,  die  coordinirte  Function  dieser  einzelnen  Centren 
zu  veranlassen. 

Die  merkwürdige,  bei  der  Discussiou  Hber  das  Athmungs- 
centriim  durchaus  nicht  vereinzelt  dastehende  Aufnahme,  die  die 
Versnchsergebuisse  von  Mosso  gefunden  habeu,  dass  sie,  wie 


^  Ang^elo  Mos^o,  Lii  respirnzicitie  pt*riodicn  et  lii  re^jnruziou« 
fluperrtwa  o  di  lusso.  Reale  Academii*  dei  liucei,  Ai^no  CCLXXXII  18R5. 
Periodische  Athmung  und  Luxusathnniiig.  Archiv  für  AttHtomie  und 
Physiologie.  ISSIj.  Suppl.  ßü.  S.  37. 
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Hcbon  erwähnt,  vou  beiden  Parteien  «1»  Reweif^wateriäl  fllr  fieli 
reclamjit  werden,  lU^st  onseren  oben  auHf^esprockcaeo  SatJt,  diM_ 
da8  unmiitolbare  Resultat  fast  aller  Forscher,  die  «ieb  mit  da 
Athnmn^KtVage  be8el)Hfti;;,HeTi^  in  der  Hnnpt^aehe  nahesii  ttbec 
üiuötiinmt  und  das^  die  DiÖerenz  der  ADsehauungen  «icli  erit 
der  Taxirung  der  aUneitä  beobachteten  ErscheiDUiigeu,  uud  beia 
Hüh^pfen  der  Conelu^ioDen  ergibt,  durchao«  niefat  so  paradox 
eräeheineu^  al»  iliea  vielleicht  im  ersten  Augenblicke  der  Fal 
8ein  konntf. 

Nach    dieser  Süchtigen   Kundsehan    Über   den    denEcitigeaJ 
Stand  der  Lehre  vom   Athinungm*entrura,   wollen   wir  nun  sttij 
Sebildernag  nuserer  eigeiieii  VerBUohe  zurlb'kkehren, 

h)  Eigene  Versnehe.  Wir  haben  oben  den  Effect  geiseliil^ 
derty  den  Quersehntfte  durch  das  Kopf-  oder  Habinark  je 
der  H5he,  wo  dieKell»cn  geftthrt  werden,  auf  dieAthemhewegviigfia 
autjllhcü.  Wir  haben  unter  Andt^rem  coustatirt,  da^ö  weun  der 
Rehnitt  in  einer  gewisHen  in  der  Hegel  der  breitesten  Stelle  detj 
vierten  Ventrikels  entÄproehen^lcn  Höhe,  die  Medulla  obloogata  1 
quer  durditrennt,   wie   die»   in   Figtir   2  angedeutet  wtrd^  diej 
spontanen   rhythmiwehen    Atheiubewegungen    im   Kehlkopf  nndl 
Thorax  bestehen  bleiben  und  nur  die  Nasenathmung  gftiit<| 
©ingeHtellt  wird. 

Es  niussH  nochntal»  hervorgehoben  werden,  dam  die  Durch* 
Hihning  dieses  Experimentes  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbun- 
den Ul.  Fällt  der  Schnitt^  wenn  aneh  nur  um  1  mm  böbor,  alsi 
nollte,  80  hh^ibl  nicht  allein  Keidkopf-  und  Thorax-,  fr<-  '        lue 

die  Na«enathnmng  erhalten,  wird  er  aber  um  dieselbe  i. iZ  inj 

tief  geflHirt,  bleiben  in  der  Kegel  nicht  allein  die  Nasen-,  nondeonj 
auch  alle  anderen  Athembewegungen  au8. 

Hieran«  folgt-,  dasa  es  eine  eng  begrenzt    ^'*  ^*       v  wo  dcrl 
Schnitt  gefUliri  werden  mu.S8  und  «laa«  es  zum«  iche  istA 

wenn  er  gleich  an  der  beabsichtigten  Stelle  sitzt  Da»  KeisultatI 
der  Schnittflthrnng  wird  noch  dnreh  individuelle  VerHohiedeih] 
heiton  get)ihrdet,  die  allem  Auwcheine  nach  in  den  Ordaaenrer-^ 
hältniasen  der  betreffenden  AntheiU^  des  Centralnervenisyste 
obwalten. 

Eä  interetisirte  uu»  nun  dic^c  ^>tt:lle  mik- 
XU  Mtlidireii    uud    wir    /irbirli-n    /n  tiii  sein    7 


Athembewegangen  ci«?H  Kehlkopfes. 

iiblongata  des  Kaninchens  in  eine  streng  geordnete  SehnittreihCi 
die  wir  dann  naeb  der  Methode  von  Pal  gefärbt  haben.  Es  zeigte 
sich  nun,  dass  jene  Stelle,  bei  deren  Dnrchtrennung  die  Nasen- 
athmnng  &tille  steht,  die  bekanntlich  nicht  scharfe  Grenze  des 
motorischen  Glossophnryngeus-Vaguskeroeß  nnd  des  Facial- 
kernes  ist»  Man  hat  dann  den  Facialiskern  vor,  den  motorischen 
Yagnskeni  hinter  der  Schnittebene,  oder  man  hat  doch  beider- 
§eits  noch  so  grosse  Antheile  von  nnversehrter  Ganglienmasee, 
,  da8«  diese  die  Function  des  Kernes  fortsetzen  können. 

Die  wichtigste  Thatsache,  die  sich  ans  diesem  Befände 
ergab,  besteht  darin,  dass  der  Facialiekeni  an  and  für  sich,  wenn 
er  vom  Vaguskerne  losgetrennt  ist,  nicht  ira  Stande  ist,  die  rhyih- 
inischeu  Athembewegungen  der  Nase  fortzuerhalten. 

Man  könnte  allerdings  auch  daran  denken,  dass  der  Still- 
stand der  Nasen  beweg«  ngen  auf  eine  Verletzung  des  K.  fa- 
cialis in  seinem  centralen  Verlaufe  zurUckzufllhren  sei.  Das 
Studium  unserer  Serienschnitte  ergibt  auf  das  deutlichste, 
dass  der  N.  facialiB  schon  höher,  oberhalb  des  fragliehen  Quer- 
schnittes austritt,  dass  somit  die  erwähnte  Annahme  ganz  nnbe« 
gründet  sei 

Es  unterliegt  demnach  kaum  einem  Zweifel,  dass  zwischen 
dem  Kern  des  N.  facialis  und  des  Vagus  ganz  analoge  Verhält- 
nisse und  Beziehungen  bestehen,  wie  zwischen  dem  Vagnskern 
und  dem  im  Halsmark  gelegenen  Kern  des  N.  phrenicus  and 
der  Thoraxmusculatur.  Ganz  in  derselben  Weise,  wie  die  Ab- 
trennung der  letzterwähnten  Kerne  vom  Vagnskern  die  Lungen- 
athmung  aufliebt,  sistirt  die  Ablösnng  des  Facialiskernes  von 
seiner  Verbindung  mit  dem  Vaguskern  die  Athembewegungen 
der  Nase. 

Diese  analogen  Verhültnisne  legen  die  Vermuthung  nahe, 
dass  ebenso  wie  die  Thoraxathmung  unter  gewissen  günstigen 
Bedingungen,  auch  noch  nach  Abtragung  des  verliingerten 
Markes,  in  einem  mehr  weniger  ausgesprochenen  Grade  fortbe- 
stehen können,  auch  die  Nasenathmnng  unter  günstigen,  bis  nnn 
allerdings  noch  nicht  gekannten  Bedingungen  auch  noch  nacli 
Abtrennung  des  Facialkemes  fortgesetzt  werden  dürfe. 

Wir  wollen  uns  nnn  mit  dem  Ergebnisse  eines  anderen,  eben- 
falls schon  früher  geschilderten  Versuches  beschäftigen- 
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la  Figur  C»  i^t  eine  Reihe  von  Qiier«tclinitteti  geteielmeiy 
welche  wir  zwischen  dem  zweiten  und  tUnfltea  UalBwirbd  dordi 
das  RUckeTiiDark  gcfllhrt  haben.  Jeder  eiazeliie  dieser  SefaoHli 
hebt  die  Thoraxatluiinnp;  anf^  während  die  R^^gpf ratio nübewe* 
gungen  in  der  Na^e  und  im  Kefalküple  in  einem«  wie  t^lyon  obea 
angedeutet  ganz  auffallend  veränderten  RbyChtnna  feci- 
be^tehco. 

Diese  Veränderung;  besteht  darin,  dasn  ilie  einzelnen  An 
bewegungen  viel  seltener  werden.  Im  lieginneri  — 7,  iiacli  b 
Zeit  2  —  3  in  der  Minute  Bei  jedem  Athemzuge  ^elieu  die 
Stimmbänder  weit  aodeinander  und  die  NasenU^cher  werden  bin 
auf  das  Maximum  ge^dTnet,  E«  macht  den  Eindruck  als  wetuida« 
Hncr  in  hr*ch»tcr  Athemnoth  nach  Lnft  Hchna|)peii  wUrde, 

Während  der  kUnntlieben  Athmung  machen  die  ätimmbäiider 
nnd  die  Naso  die  perveröen  Bewegungen;  f^  "icfaliestea  mh 
GlüttiM  und  NaÄenflUgel  im  Momente  der  Eiubla^ong. 

Nach  Unterbrechung  ilcr  kUiiMlIichen  ReftpiratioD^  —  ab  lud 
2n  Belbftt  auch  wHl^rend  der^olben,  —  tünchen  hiDgegeu  dieobeo 
beschriebciicT»  Athcmbewegungen,  die  wir  kurzweg  p,Sebtia|ip* 
bewegungen**  nennen  wullcrf,  sofort  wieder  auf. 

Diet^e  Erscheinung  scheint  schon  Le  Call  eis*  aofgefallen 
zu  sein,  denn  er  hebt  ausdrücklich  hervor^  dass,  wenn  er  dm 
Ualgmark  in  der  Höbe  den  ersten  Wirbel«  durchlrennte,  der  Kopf 
dfü  Thierrs  und  die  Stimmritze  Atbembewcgunf^en  ^Gäbnea» 
machten,  aber  nicht  mehr  der  Rumpf. 

AlinliehcH  kunute  (^ad  *  auch  am  Mensicheu  beobacbten.  Et 
gab  hei  einer  Enthauptung^  der  er  in  Begleilung  des  Prof.  Kost- 
baeh  in  WUrzburg  heiwohntc,und  ^ bei  welcher  die Dnrehtrcnuiaig 
zwischen  dem  4.  und  5.  HHl8wirbei  stattgefunden  halte,  dil 
Rumpf  ohne  eine  andere^  nU  die  durch  die  Schwere  bedii^a 
Bewegung  schlaft  hinfallen^  während  der  Rupf  noch  1  »5  HiDttten 
laug  dytspnoYache  Athembewegnngen  machte^  g^nz  wie  Jeatand 
der  in  der  üusuersteu  Athemnoth  nach  Lnilt  Bchnappt^« 

In  Anbetracht  de»  lim^taudets,  dass  die  in  unseren  Versacliea 
geaetzten  Quernchnitte  tief  im  Kuckcumarke  und  somit  weit  «ml- 
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^fcrut  von  dem  intact  erhaltenen  Vagnskerne  und  Athniungseeotniiii 
siegen  sind,  mnsste  uns  die  ei^enthlimliche  Veränderung  des 
kthmungKrhythmus  in  Nase  und  Kehlkopf,  der  diesen  Eingriffen 
^folgte,  auffallen tl  erscheinen. 

Wir  knnmen  in  dem  Uoistande,  dass  durch  die  erwähnten 

experimentellen  Eingriffe  die  Ltiugennthmang  vollständig  sistirt, 

UedeBlntveütilation  iiuierbrochen,und  somit  zn  einer  dyspnoiBchen 

lAthmnng  aller   Anlass  geboten  wird,  keine  befriedigende  Er- 

Iklärmig  für  die  fragliehe  Ändernng  im   Athmangsrhythmas  der 

i^afie  nnd  des  Kehlkopfes  finden. 

VVürile  es  sich  Dämlich  bloss  um  eine  hoebgradige  Dyspnoe 

.  ond  deren  Folgeerscheinungen  handeln,  dann  wären  die  grossen, 

E>ft  15 — 20Secundeu  andauernden  Athempanseu  geradezu  unver- 

Btändlieb.  Es    mllsete  ja  eine  Sehnappbewegung  der  anderen 

'folgen. 

Abgesehen   aber   von   dieser,   wie   wir   glauben    durchaus 

iereehtigten  Erwägung,  haben  wir  bei  diesen  Versuchen  die 

[künstliche  Athmnng  lange  Zeit  hindurch  in  der  ausgiebigsten 

IWeise  fortgesetzt,  die  sonst  unter  normalen  Umständen,  gewiss 

Psnr    hocbgradigsten    Apnog   flihren    wlU'de^    ohne    dailurch  den 

erwähnten Athinungsrhythmus  in  Kehlkopf  und  Nase  im  Geringsten 

an  beeintinssen.   Nicht  eine  einzige   normale  Athembewegung 

konnten  wir  durch  die  Apno€  erzielen,  denn  die  Schnappbewe- 

gttngen  tauchten  häufig  sofort  ganz  anverändert  wieder  auf,  als 

wir  die  künstliche  Respiration  sistirt  haben« 

Die  Dyspnoe  allein  kann  demnach  nicht  die  Ursache  dioBer 
Veränderung  de.>  Athraungsrhylhnius  sein. 

Wir  glauben  vielmehr  nach  dieser  Erfahrung  annehmen  zn 
müssen,  dass  das  sogenannte  Athmungscentrum  nach  Abtrennung 
des  Kernes  für  die  Thoraxmuskeln  nnd  das  Zwerchfell,  nicht 
mehr  imHtande  ibt,  seine  ojotorischen  Impulse  im  ursprünglichen 
normalen  AthmungsrhythmuH  abzugeben. 

Erwägrn  wir  nun  die  Bedeutung  unserer  Versuche,  betreffs 
der  Theorie  des  Athmungscentrnms,  so  dürfte  sich  Folgendes 
ergeben: 

Verletzungen  des  Centrainer vensystems,  welche  sicher  den 
VAfu^kern  nicht  treffen  und  ftlr  deren  Effect  auch  der  N.  aeees- 
floriw  bedeutuugelos  ist,  bringen  anzweitelhafte  und  sehr  beden- 

mub.  d.  ti>«Ua«iiu*a»iur«.  Ol*  XCVUl.  IM.  Abtlt,  HI»  *^'* 
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tende  Änderungen  im  Ty|iU8  der  Arheinhewe^un^u  hervor*  Wir J 
erinnern  an  die  eben  bespraclieueD  Dureh^ctmetduiiiceD  im  Hal%-| 
miirk,  dureli  wekhe  die  Ccntrou  der  Luii|:;eiiathii]Un^  von  de»  [ 
llbri^tM*  Athninngseiitmi  abgetrennt  wurden  und  an  die  iTWähnlen  j 
darÄuffülgeuden  SclnnippUeweguuireu  de»  Kehlkoprei*  und 
der  NaHe,  sowie  an  deren  InabbänjLcigkf  it  vom  Ventilatioti^zuftaud 
des  Bluter. 

Erwägen  wir  weiter,  döä8  nuter  einiger  HebenmtiKiruiig  beini 
uormaleu  AtUenjzug  Innervationen  ausgeben:  L  zn  den  Zwcrcb- 
tüll-y  evenruell  aueh  Thoraxuiuskeln^  2.  7.uin  Kebikopt,  S.xur  Na^r. 
dann  kl5iiuen  wir  die  Frage  nufwerfen:  was  bedeutet  die 
Vüderung  des  At  biimrigötypus  iiaeh  Abt  reuiiu  nir  vint^ 
Tlieiles  der  nervönen  Atheincentren? 

Durchtreniit  man  das  au«  den  geuanntcu  drei  AbÜieilungen 
—  (wenn  aucli  oielit  n\s  coutinuirtiehe  Zellemnusse)  —  bcstebesidr 
Ueaainintathenieentruin  zwischen  Facinüü'  und  Vagunkeri^  m 
besteht  die  Atlimuug  weiter  mit  AusscbiusH  der  NatvenatbiuQuie. 

Durebtrenut  man  da8  (iesHirinitatlinitjrigtJcentrnni  /.wiiiebett 
Thorax-  und  Vaguskeru,  »o  bentelit  ilie  Athniung  aueb  weiter,  iit 
dann  aber  natllrlit-li  nur  an  Nanc  und  Kehlkopf  zu  beobaehtciL 
FUbit  man  aber  die  beiden  geuaitiiten  Srliuitte  au  detoselbco 
Thiere  aus,  gu  «tebl^  wie  wir  «pilter  eeben  werden,  avi  Mt 

Albmun^"  j^till,  oder  e»  sin*!  nur   K*eHte   spontmirr    A  .v- 

guugen  im  Kehlkopfe  vorhanden. 

Wie  wir  oben  sahen,  lassen  Hieb  auch  naeh  l»oliruiig  de» 
Thorax|)liremeuskerne8  unter  gewiHseu  Bedini-  noch  HeAtf 

von    Atbenibewegnugeu    des    BruHtkorbee«    n;n  cu    uud   e« 

gctiien  UQH  nicht  unwahräcbeiulieb^  dass  Ahuliches  von  der  Ka^eu- 
athoiutig  gilt. 

Eh  verhält  mch  also  der  isolirte  VagUHkern  rerbt  nhnlieli 
dem  bolirten  Tboraxkerü  und  dein  iöolirtcu  Faeiali^kern.  Die 
oxceptionelle  Stellung,  deren  sich  der  Vagu«kcru  (ich  aprecbc  hier 
natUrlicdi  nur  von  seiner  Function  als  Begründer  der  '  ' 
rbythmik  und  isehe  ab  von  den  in  ihm  zu  Stande  kuiniti  ,, ,  ..  aji 
die  Athmung  beztlgliehen  Reflexe,  wie  Selbi^liisteuenmg  u.  a.if4 
erfreut,  beruht  also  zuuj  groH^en  Theil  auf  «einer  anafitmiscbeo 
Lage;  denn  wenn  eben  zwei  von  den  genannten  drei  Tartia^ 
AtbuiungHceutren  in  luuctioneller  Verbiuduitg bleiben  müet^cii. 
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regelmääBig  typische  AthembeweguDgen  überbaupt  ali8^e- 

erdcD,  80  igt  e8  gerade  der  iu  der  Mitte  zwischen  den 

nderen  gelegene  Vag uökern,  dessen  Zerstörung  jedes 

HÄrweise  ZaHAmmenwirken  der  drei  Kerne  unmöglich 

aebt 

DusB  die  unter  den  obeu  erwähnten  Umständen  häufig  beob- 
Mbtete  Thoraiatbmung  nach  Abtrennaog  der  beiden  oberen 
'artialceutren  vom  unteren,  dass  ferner  die  nach  dereelben  Opera- 
jott  zu  beobachtende  Na.^en-  und  Kehlkt^pfathmung,  dass  endlich 
lie  KehlkoptVithmimg  nach  Abtreumuig  des  Facialis-  und  des 
Thoraxkernes,  da  wo  sie  Überhaupt  bemerklich  wird,  einen  so 
^■Kan/.  vei'äu<ierten  Typus  trüKti  muss  wohl  darauf  bezogen  werden, 
^BlasB  eben  nur  das  Zusammenwirken  aller  drei  Kerne 
^Hlie  normale  Atbmung  ennöglichen. 

^H        Diese  Änderun:;  des  Athmungstypus  im  Kehlkopfe  ist,  wie 

^^ns  den  obiiren  iSchildernngen  hervorgeht^  viel  zu  bedeutend,  als 

^Mla^8  man  sie  dem  Ausfall  der  ceutripetalen  Impulse  zusehreiben 

k?)unte,  welche  dem  Vaguskeru  von  Lunge  und  Thorax  zuttiessen 

rlintt  fllr  deren  Kintluss  man  ja  in  der  Vagosdurehschneidung 
einen  Massstab  gewinnt. 
Wir  haben  eben  erwähnt,  dass  der  isolirte  Vaguskern  so 
wenig  regelmässige,  rhythmische  ImpulBe  liefert,  wie  der  isolirte 
Facialis-  oder  Thoraxkern.  Unsere  diesbezüglichen  Versuche 
^^öllen  sogleich  des  Näheren  besprochen  werden. 
^B  Vorerst  aber  ist  es  nÖtUg  einen  nahe  gelegenen  Einwand 
^^kfteil  die  ebengenannte  Deutung  unserer  Versuche  zu  beseitigen. 
^^^^  Man  könnte  nämlirh  das  Bedenken  erheben,  dass  der  Vagus» 
kern  durrh  die  beiden  geschilderten  Querschnitte  infolge  irgend- 
welcher öhockartiger  Wirkungen  oder  in  Folge  von  Circulations- 
ötörung  gelitten  und  aus  diesem  (irunde  seine  Function  einge- 
«tellt  habe. 

Es  sind  abej  gewichtige  Gründe,  nicht  hierin  die  Ursache 
der  geschilderten  Verhältnisse  zu  suchen,  denn  der  Vaguskern 
steigt  sich  unter  denselben  Umständen,  unter  welchen  er  die 
regelrechten/  normalen  Athemimpulse  nielit  mehr 
abgibt^  als  vollkommen  funclionstflchtigbezttglich  der 
perversen  Athembewegungen  des  Kehlkopfes,  die,  wie 
wir   sahen    bei   der    kllnstliclien    Athmung    auftreten. 
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Aneb   die   reflectorisch    ausznlöseüder»   >e(iHirkbei 
g  Od  gen  geheu  auf  das  prompteste  Ton  Statteo  nnd  tritt 
correcter,  totaler  Versehlngs  der  Stimmritze  ein- 

Auch  baben  wir  am  jeden  derartigen  Einwand  /.a  bcp^eitigen 
in  eiüer  Reihe  von  Versuchee  zuerst  das  Faci  alii^eecitrai]]  abge- 
trennt, tinö  dann  tJberzengt»  dass  die  unter  diesen  UmßtiiDden  tu 
erwartenden  Athembewegnngen  im  Retil köpfe  rorbimdeii  itini 
und  dann  erst  haben  wir  den  entfernten  Schnitt  durch  das] 
Halsmark  gefllhn^  erst  jetzt  stellte  der  Laryux  sein»-  Ai»i*.i,ilu- 
gungen  nahezu  oder  aueh  ganz  ein. 

Ferner  verfügen  wir  Uber  Versuche,  in  welchen  oacb  Jinrcti- 
Bchneidnngdes  Halsmarkes,  ein  Qnersehniti  etwa« oberhalb  4m  \ 
Faeialkernes  angelegt  wnrdc^  in  welchem  Falle  Kehlkopf-  iio4 
Nasenatbmong  vorhanden  war.  Da  der  Schjiittbei  diesen  Ve<^ 
»neben  bloss  am  1 — 2mm  höher  zn  liegen  kam,  »o  wird  man  katim 
dadurch  das  Ansbleibcn  einer  hypothetischen  ^hockwirkimg  oder 
Circulationsstömng  erklären  wollen* 

Egfnngirtaleo  der  vom  Thorax-  nndrom  Facialkern 
abgetrennte  Vaguskern  vollkommen  regelreeht  al« 
motorisches  und  refleetorisches  Ccntrum^  —  er  igt  aber 
nicht  mehr  im  Stande,  die  typischen  rbythmiflehea 
Athembewegungen  an^znlösen.  Um  letzterer  FEnelian 
eben  noch  zn  genügen,  musg  er  mit  einem  drr  beid^i 
anderen  Athmnngskerne  funetionell  verknUpfl  goia 
um  ihr  aber  vollkommen  zu  entsprechen,  mit  beiden, 

Dnss  es  aber  wirklich  die  Centren  i^ind,  deren  Intaetheit  den 
Rhythmus  der  Athembewegung  bedingt  und  da^g  nicht  etwa  der 
Ausfall  von  sensorisehen  Impulsen,  die  durch  die  Bewegnagen 
hervorgerufen  werden,  die  öistimng  de«  normalen  Atltmang»* 
rhythmns  hervorrufen,  zeigen  Ver?^uche,  bei  welchen  nach  Ans* 
reissung  beider  Nu.  faciales  und  Durehtrennung  der  beidorBeitigen 
S.,  4.  und  5.  Cervicalnerven  die  regelrechten  Athenibewe^ngev 
im  Kehlkopfe  eintraten,  »obald  die  kUnFtliche  Resptratic^n  ans* 
gesetzt  wurde,   und  zwar  waren  die  A  '  '     vegangeD  aahr 

intensive  und  unternehieden  sich  in  a-  vS^eii»e  von  den 

Schnappbewegnngen  dadurch,  daas  die  foroirte  Exapiration* 
Htellung  in  eine  forcirte  Insptrutionsetellung  ttbertring  und  um- 
gekehrt,  während  zwischen   den   i*in/.clnen  Soboappbeweptiijrai 
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vil  viele  Secuuden   aDdauerude  Rnliepausen  vorhamieü  /m  sein 
pflegen. 

Wir  kommea  aUo  auf  Grund  uuserer  Ver^suche  und  unter 
{BerUeksiehtif^uu^  der  tichon  früher  bekauuten  Thatsacheu  zu  der 
lolgeuden  Voistelluo^    von    der   Euf^trhaug    der   rhytliniigeheit 
Athemimpulse: 

I  Dem    Tlioraxkern,    Vaguskern    und    Faeialiskern 

fliesBcn  chemische  (Blut  i  Beize  und  reflectorische 
Beize  zu,  deren  Summation  zur  Abgabe  dets  niotori- 
soben  Respiration^impulses  fUlirt,  Dieser  trifft  die 
Muskeln  jener  drei  Kerne  dej^sh  all)  gleichzeitig,  weil  die 
Kerne  durch  «centrale  Nervenfasern  in  fnnctiouellem 
Rapport  stehen.  Wird  eiuer  der  Kerne  von  den  beiden 
Luderen  abgetrennt,  so  sind  die  beiden  mit  einander 
erknlipften  nocli  im  .^tande  ihre  Reize  ziemlich  regel- 
[näsgig  zu  snnimiren  und  so  zur  Auslöe^ung  der  rhyth- 
lieehen  Atberabewegungen  zn  verwerthen^  doch  ist 
lie  Schwelle  ftir  die^e  Auslösung  höher  geworden,  — 
"VJah er  die  laugen  Pausen*  —  der  schliesslich  au s^ge löste 
_Impul$  aber  entsprechend  der  längeren  Snmmations- 
Lauer  ein  intensiverer  —  Schnappbewegungeu  — • 
peder  der  drei  Kerne,  aui^ser  Verbindung  gesetzt  mit 
len  anderen  Kernen,  ist  im  Allgemeinen  zu  einer 
^ummation  seiner  Reize  und  der  dadurch  bedingten 
thythmik  der  abzugebenden  Impulse  nicht  mehr  be- 
ruhigt. Nur  unter  gewissen  Umständen  erweist  er  nich  noch  als 
Khytbmuäkern;  der  Tlioraxkern,  wiewir  sahen  bei  jungen  Thiereu, 
Bach  Strjchninwirkung  etc*,  vom  Yaguskern  sagten  wir  oben, 
das«  wir  wenigstens  noch  Andeutungen  unzweifelhafter  Rhythmik 
m  den  Stimmbändern  sehen  konnten^  nur  vom  Faciali^kern  ist 
IM  eine  selbt^tijtändige  Rhythmik  nieljt  bekannt  geworden  —  wir 
haben  freilich  auch  nicht  nach  derselben  gefahndet  Inder  Regel 
Maber  antwortet  ein  iaolirter  Partialkt^rn  anf  Reize  mit  Kriinipten 
^■Athmungskrämpfe  I  die  nur  n<K'h  bisweilen  den  Charakter  des- 
^^tiben  als  Rh}ihmuskern  erkennen  lassen.  Wollte  man  die  drei 


Sie  ühini  ,  if  llenh.K'htiut^  vchj  Wc  r  t  hei  in  i»r. 
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Kerne  nach  dem  Grade  ihrer  functionellen  SdbstgtäQdigkeit  in  eiie^ 
ReiheEiolge   bringen,  daDii   mllsste  ungereH   Erachtend  dieselbe 
lauten:  Vaguskeru,  Thoraxkeru,  Facialiskern. 

Wir  wollen  nun  die  Schillernng  jener  Verbuche  nachtrageni  j 
deren  Ergebnisse  wir  goeben  angedeutet  haben. 

Fig.  7. 


.f^S^w 


li> 


;.|f^^-. 
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VII.  Versuchsreihe,  Die  bereite  oben  hervorgehobene  mitf- 
fallende  Erscheinung,  dn!<8  der  intaete  Vagus- Fa'^taiwkern  fttr  aicb  1 
allein  rhythrainehe  Athembewegiingen  van  Na«»e  und   KeiiIkopf| 

nicht  mehr  in  der  norniiden  Frequenz  ttnd  Tiefe  aufrecht   -'*    -^ 

ten  vermag,  sobald  d»T  Thoraxkern  abgetrennt  wird,  \ 

uns  zur  experiitientcUen  lYüfung:  üb  und  welche  Verj&tidenm^n  | 

die Fiinetion  des  Vagiiskern»  erleidet,  wenn  ^viri'  m 

Thonix-.   soridfTji  :iurh  i^leich/eitiir  Vom  Frutnl  u 
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Wir  Oihrten  nnn  zn  difsem  Zwecke  die  beiden  in  iMpnr  7 

verzeichneten  »Schnitte  in  folgender  Reihenfolge:  %nevM  wnrdc  der 

I  Facialii^keru  abgetrennt  and  wir  .«nhen  die  Naseimthmnng  8lille 

Utehen^währendTfioniX  undKf*hlko|d"8(»wohl  spmian.aU  let/^terer 

[bei  der  ktlnstlichen  Athmnng  mich  pervrrs,  torlre*|urirte, 

Nnn  wurde  der  /»weile  SchinU  /.wischen  dem  2,  und  3.  Hab- 
Iwrbel  angele^.  Hierauf  selbstverständlich  Stillstand  der  Thomx* 
[athmuiiir.  Im  Kehlkopfe  hingegen  ist  entweder  ^ar  keine  spontane 
[Athuinug  oder  eine  /Jtiernde»  un regelmässige  Bew*'giiug  mii 
[ianiniili^^emCbergange  in  exceftßivc  Abdnetionssiellniig  vorhnnden 
i>der  man  sieht,  wie  die  weitklaffendo  Glottis«  namentlich  nach 
[vorhergehender  künstlicher  Respiration  2  —  3  Bewegnngen, 
innÄlog  der  In-  und  Exi>pirat»on  ausiUhrt,  aber  nicht  eine  typiwche 
pAthmnng. 

Bei  der  kilnstliclien  Ke8piratiou  machrn  die  Stimm- 
minier  die  gewöhnlichen  perversen  Bewogungcn  nnd 
nan  siebt  dietje  zuweilen  sogar  viel  cnerglgcher  aniltrctenf  aU 
anler  normalen  VeihJlltnissen.  Eine  Erscheinung,  die  die  Vcr- 
muthtmg  erwecken  könnte,  dass  die  centripetalen  Impülne  unter 
solchen  Umständen  weit  ausgiebiger  dem  Vaguskern  zugute 
Kommen,  als  bei  intacter  Verbindung  mit  dem  F.iriali»-  nnd 
Thoraxkern.  ' 

Bei  retiectoriscli  au§j:elö8ten  Schlurkbewegungen  wird  die 
Olottifi  prompt  geschlossen. 

Diese«  in  einer  Reihe  von  Experimenten  immer  wieder- 
kehrende Versuchsergebniss  erleidet  keinerlei  Vcrändcnmir, 
wenn  der  zweit*^  Schnitt  um  1  —  2  Zwisch<'nwirbelrHiime  tiefer 
verlegt  wird. 

Tkasti  die  Beeinträchtigung  der  Vagu^function  nicht  etwa  auf 
eine  durch  die  EingritTe  bedingte  j?hockartige  Wirkung  zurili^k- 
snfUhren  sei.  schien  uns  sclnm  aus  dem  Umstände  xweifello« 
hervorzugehen,  dass  die  Schluck-  oml  die  perverBcn  Athem- 
b^fwegungen  vollkommen  intaet  blieben. 

Man  könnte  nun  freili«'h  sagen  —  nnd  es  ist  Aitrdi*'li''>*  tliai- 
süchlieh  geän."(scrt  wonlen  —  riass  dor  Antheil  des  Vaguskernc«, 

*  Um  jedem  Mitisveretäaduift^iL*  vorxubrug'«'!!,  woll<»u  wjr  noch  au«- 
itrHi-klicli  hervcirhMien.  dass  wir  überall,  wn  vaio  Thoraxkcm  die  Rrde  fit, 
fttf  t«  tlle  Stumnt*  *^^t  Kvme  des  Phrontmi»  nnd  iler  Thomimiiekcrhi  meinea* 
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welcher  der  Rhythmik  der  Atfamong  vorsteht,  local  jcetreo««  t« 
jenem  Theil^  welcher  den  motorischen  Kehlkopffsi?cni  ikra  Fr- 
sprang  gibt  und  jenem,  von  welchem  die  Kehlkop&ttaii|n 
reflectorisch  beeinflnsst  werden  i  perverse  Athnwor  . 

Dass  der  sensoriscbe  und  der  motorische  Vmfiii*kefn  MM 
getrennt,  nnd  demnsch  eine  localc  Trenmuif  ver^chiedeier 
Functionen  im  Vagnskem  vorhanden  ist,  wird  nickt  bezweifch 
werden  kOnnen,  doch  sind  diese  Antheile  deis  VasMkera«  h 
alleren^bter  Nachbarschaft  and  in  engster  physiologischer  Ver- 
knttpfang,  wie  schon  daraas  hervorgeht,  da«8  bei  nnserei  xaU- 
reichen  Qaerschnitten  darch  die  betreffenden  Gesendea  nie  eii 
Fall  vorgekommen  ist,  in  welchem  die  Rhythmik  der  Tborti- 
athmang  erbalten  geblieben  wäre,  bei  SistiruDg  der  Khythmik  ist 
spontanen  Kehlkopf-  nnd  Naseiiathmnn^  und  Fortbestand  der 
perversen  Athmung  der  beiden  letzteren. 

Angesichts  der  nachgewiesenen  Functionstihigkeit  d«t 
motorischen  Vagns-  and  Facialiskemes  trotz  in  allemichstei 
Nihe  gelegener  Querschnitte,  wird  man  sich  also  zn  der  Annahae 
einer  nennenswerthen  Ix)cal<iifferenz  solcher  hypothetisd» 
fnnctioneller  Antheile  des  Vagaskemes  kanm  entschliessen. 

Znm  Beweis  dessen,  dass  die  von  ans  nach  Abtrennnng  de« 
FaciaÜH-  und  deh^  Tlioraxkernes  im  Kehlkopte  beobachtete  per- 
verse Athrnang  wirklich  auf  einem  reinen  Vagiisreflex  l»erubt, 
das  beisst,  da.s8  der  centripetale  Impuls  znm  motorischen  Vagi»- 
kern,  auch  durch  Vagusfasem  geleitet  wird,  haben  wir  an 
mehreren  Thieren  beide  Nn.  glossopharyngei  so  nahe  nls  mögfifk 
an  der  Schädelbasis  freigelegt  und  ausgerissen. 

Auch  jetzt  noch  zeigte  sich  bei  künstlicher  Respiration  die 
perverse  Athmung  am  Kehlkopf  und  Nase.  Sie  blieb  aber  an^ 
und  zwar  auch  an  der  Nase  nachdem  der  N.  va^ns  unterhalb 
des  Abganges  des  N.  iaryngeus  superior  beiderseits  dnrcb- 
schnitten  war. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  centripetalen  Impulse,  welche 
die  perverse  Athmang  bewirken  —  wie  zu  erwarten  war  —  durch 
die  Nn.  vagi  verlaufen.  Sie  dUrlten  wohl  identisch  sein  mit  den 
von  Hering-Breuer  *  studirton  centripetalen    Vagus-Erregungen. 


r 


*  Heriug-BmuT,  Die  Selbststeuerung!,  c. 


glauben  schon  in  der  grossen  Entferüang  zwischea  deti  beiden 
SdinittsteHen  (Abtrennnng  den  Facialis-  und  Thoraxkernefl)  ein 
Argument  gegen  deu  8hock  erblicken  zn  dürfen. 

Wir  fUlirleu  aber  diesen  Versuch  zum  Zwecke  eines  solcheii 
KaehweiBes^  noeb  in  einer  anderen  Modificatiou  durch. 

Wir  trennten  vorerst  dae  Halsmark  an  einer  »o  tiefen  Stelle, 
daifl  die  Thoraxathmung  el^en  noch  ansblißbj  wie  dies  Figur  8 
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zeigt  and  ftllirten  den  zweiten  Schniit  zunächst  etwns  oberhalb 
deaFaeialiskenies.  Hieraaf  blieben  Nasen-  und  Keblkoptathiuuuir 
in  dem  bereitß  hesolmebenen  Rhythmus  erhalten. 

Wir  tlihrten  ntm  einen  dritten  Schnitt  1 — 2  mm  tiDtcrholti 
des  «weiten,  also  unterhalb  des  Facialis kernes  und  es  iraieti  9^ 
fort  jene  Veränderungen  ein,  welche  wir  bei  der  VII,  Ver«arbs- 
reihe  keonen  gelernt  haben. 

Nach   diesem    ErgeJmi^iiie  kann  wohl   kaum    ixwl.    i 
werden,  dass  die  Foi|i:ezu8tande  dieses  dritten  Sehnitteh.    i-         1 
vom  zweiten  nur  um  die  Niveaudifferenx  von  1  htlehstens  2  mm 
unterscheidet,  Itir  den  Vagus,  —  auf  Shoekwirkang  xurückm^ 
fuhren  seien. 

Zur  Prüfiiüg  der  Frage:  ob  e^s  sich  bei  diesen  VeniQchft- 
ergehnissen  thatsUchlii  h  nur  um  die  Folgezuetände  der  Unter 
brechiing  der  centralen   Verbindung  der  einzelnen    Albmang»- 
kerne  imd  nicht  f^twa  um  den  Ausfall  peripherer.  Kpu^ori^rherrm- 
pulse  handle,  haben  wir  die 

IX.  VeröUf^hsreihe  durchgefQlirt. 

E»  wurden  zu  diesem  Zwecke  die  beiden  Nu,  fai 
gerissen,  and  die  iHt  die  Atbmung  wichtigsten  vier  Cen  1 
(2,  3,  4  uod  5)  auf  jeder  Seite  durchtreuut, 

Naeh  diesem  Eingriffe  macht  das  Thier  vollkommen  proi 
Athmungen  im  Ketil köpfe  bei  der  kUuBtliclien  ßesptrmti 
wrihrend  die  Nase  stille  steht.  Beim  Aussetzen  der  kün^tlii 
Respiration  treten  im  Kehlkopfe  sehr  forcirte  Atbembewe- 
gungen  in  einem  Khytbmus  ?»nf,  welcher  Vang«ataor  int, 
als  der  der  normalen  Atbmung,  sich  aber  von  den 
Sehnappbewegungeu  dadurch  unterseheiilaty  daii 
keine  Kahepausen  da  sind.  Eine  intensive  Exspiraiioil 
folgt  direct  der  Int^piration  und  umgekehrt.  Dabei  i«i  der 
Thorax  nicht  vulikommen  ruhig,  sondern  einige,  oichi  iiilbiir 
bestimmbare  Thoraxmuskeln  machen  krampfhafte  Bewepuigeii» 
die  aber  weder  ausreichen  das  Athembedllrftii?*«  zu  beMt;di|^n. 
noch  in  strenger  8ynchronie  mit  den  Kehlko^''^-^^^-^  "»''L'^efi 
Stehern  Das  Thier  wttrde  ohne  künstliche  Re«pir;L  n. 

Den  wesentlichen  Unterschied^  den  der  ''IVpiis  der  kcklkupl^ 
atbmung  in  diesem  Versuclie  im  Vergleiche  zu  jetu  '  :*  so 
die   einzelnen  Athtnni^gKkerne   /uni   llieil   «liler  ai  ^-s 
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t  von  einander  isolirt  waren,  darbietet,  branehen  wir  wohl 
icht  weiter  hervorÄuhehen, 

Aus  fliegen  Versuehsergebnissen  haben  wir  oben  die  Schlnss- 
Igernng  gezogen,  rta^?»  der  isolirle  VÄgnskerii  bei  der 
tbmuugöiuncrvatioü,  keine  nennenswerth  grössere 
elböt»tandigkeit  besitzt^  als  der  isolirte  Facialis- 
der  Tboraxkern. 

Mindestens  zwei  dieser  Kerne  müssen  in  fnnctioneller  Ver- 
bindung Ideiben^  wenn  nocb  überhaupt  ein  rhythmisches  Athmeu 
5 bestehen  soll. 
^        Diese  Grundbedingungen  machen  es  von  vorneherein  selbst- 
^erntäudlieh^  dass  die  Verletzung  den  in  der  Mitte  sieh  befinden- 
den Vaguskt^rues  von  weit  eingreifenderen  Folgen  begleitet  sein 
mvL^j  Als  die  Abtragung  des  Facialis-  oder  Thoraxkernes,  wo 
der  Eiugritr  die  lunctionelle  Verbindung  zweier  Kerne  immer 
Hoch  inta<*t  iJisst.  E«  erklärt  sich  auch  auf  diese  Weise  der  Befund 
von    Fredericq,  *   derazulolge  die  Atbnning   sistirt,   wenn   das 
Athmnngscentrum  der  Medalla  oblongata  abgeköhlt  wird.  Es  ist 
iben  gieicligiltig,    oh    die   fnnctionelle   Trennung   der   Partial* 
Ibiaungsceotren  durch  die  Durchschneidung  der  verbindenden 
asern  oder  dnrch  deren  Leitnngsunfähigkeit  in  Folge  der  Ab- 
ung  bewirkt  wird. 

Die  tlominirende  Rolle  des  Vaguskernes  ist  also  s^einer  ana- 

iischen   Position   zuzuschreiben    und   wir  halten   es  fttr  sehr 

ßheinlich,  dass  wenn  es  irelänge,   den  Facialis-   und  den 

.em  bei  vollständiger  Eliminirung  des  Vagnskernes  in 

TtHe  functionelle  Verbindung  mit  einander  zu  bringen,  das  von 
ns  iiafgeslellte   Gesetz  von   der  paarweisen  Zusammenwirkung 
der  Athmuugskerne  seine  volle  Bestätigung  fiutlen  würde, 

Ftlr  die  Richtigkeit  dieser  Annahme,  einen  experimentellen, 
jeder  Beziehung  vorwurfsfreien  Wahrheitsbeweis  zu  erbringen, 
tirfte  wohl  kaum  je  gelingen. 

Wir  glauben  aber  auf  Grund  einiger  bemerkenswerther 
batsachcn  auf  deren  Berechtigung  mit  Wahrscheinlichkeit 
hliessen  tn  dürfen. 


L,.. 
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Am  7.  Februar  1888  uämlich  hatten  wir  ein  Kaniocben 
mittelst  Schwefeläther  tief  narootisirt.  Die  Cornea  reagirte  nicht, 
die  spontane  Thorax-  und  Nasenathmung  war  sehr  be- 
schleunigt, letztere  bei  der  kllnstlichen  Bespiration  pervers. 

D  er  Kehl  köpf  macht  weder  spontane^noch  perverse 
Bewegungen.  Die  Stimmbänder  bleiben  in  Cadaver- 
Stellung. 

Dieser  Versuch  wurde  mit  gleichem  Erfolge  mehrere  Male 
wiederholt. 

Hatten  wir  nun  aber  in  den  späteren,  direct  za  diesem 
Zwecke  angestellten  Versuchen,  die  Narcose  absichtlich  inten- 
siver durchgeführt^  dann  blieb  nicht  allein  die  Kehlkopf-, 
sondern  auch  die  spontane  Nasenathmung  nahezu  gänz- 
lich, die  perversen  Bewegungen  der  Nasenflügel  bei  der  künst- 
lichen Bespiration  aber  vollständig  aus. 

Diese  Versuche  lehren  zunächst,  dass  durch  die  Äthernarcose 
zuerst  die  motorischen  Centren  der  Kehlkopfmuskeln  ergriffen 
werden  (Nasenathmung  intact)  und  dass  die  regulatorischen 
Fasern  des  Vagus  erst  in  zweiter  Linie  daran  kommen  (perverse 
Nasenathmung  sistirt). 

Sie  lehren  anderseits  auch,  dass  die  Athmungsrhythmik 
noch  thätig  sein  kann,  während  die  Ursprungsganglien 
der  motorischen  Kehlkopfnerven  durch  die  Narcose 
gelähmt  sind. 

Eine  weitere  und  beweiskräftigere  Stütze  ftir  unsere  An- 
nahme von  der  Wirkung  einer  supponirten  unmittelbaren, 
functionellen  Verbindung  zwischen  Facialis-  und  Tboraxkem, 
glauben  wir  in  einzelnen  Versuchsergebnissen  zu  finden,  die 
schon  vor  vielen  Jahren  und  von  mehreren  Forschem,  gelegent- 
lich iiirer  Studien  über  das  Athmungscentrum  erzielt  worden  sind. 

Es  galt  die  alte  Lehre  vom  „Noeud  vitale •*  auf  ihre  Berech- 
tigung zu  prüfen  und  man  versuchte  zu  diesem  Zwecke  einzelne 
Theile  vom  Vaguskem  abzutrennen. 

Auf  diese  Weise  fand  Longet  *  schon  im  Jahre  1847,  da» 
man  in  der  Gegend  der  Vagnskeme  die  Pyramiden  und  Corpora 


»  Longrt,   Trait^  de  Physiologie.  T.  III,  p.  3H5;  cit.  nach  Kron- 
ecker  1.  c. 


LtbembewegSSfSi^S^ 


iofUee. 
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[(Sinia  'zerBtören  kano,  ohne  cUe  Athmiiüg:  zu  beeinträchtigen  ; 
dai»ß  aller  die  isolirte  Zerstörung  des  intermediären 
Btlndels  in  derselben  Höhe  des  Bnlbus  den  sofortigen 
AtbmuugsdtilUtand  7.ur  Folge  hat.Milne-Ed  wards  nannte 
AQch  des^hnlb  diesem  BUndel  ^ Respiration sblhidel**.  h 

In  gleicher  Weise  berichtet  Srfiiff  in  seiner  „Muskel-  un^w 
Nervenphygiologie",  dasß  man  bei  einiger  Vorsicht  den  ganzen 
Lebenj^knoten  und  d«8  ihm  aiij^ehliesseude  Dreieck  von  grauer 
Substanz  iieransschneiden  kitnn  nnd  diiö  Thier  Überlebt  den  Ein- 
griff in  außcheinender  Gesundlieit  noch  mehrere  Tage.  Die  Ver- 
letzung des  oberen,  äosseren  Theiles  der  Ala  cinerea  hingegen, 
hebt  die  Atbmung  sofort  auf.  ^ 

In  den  Sechziger- Jahren  machte  Gierke*  die  Mittheihing,™ 
da^s  Kaninchen  wohl  athmen    könuen,   wenn   ihnen   die  Alae 
cinereae  ganz  zerstört  wurden,  dass  aber  jedwede  Respira- 
tion sofort  aufhört,  aobald  man  das  „solitäre   Rtindel"*, 
dessen  anatomischen  Verlauf  er  genau  angibt,  durchtrennt  hat. 

Diesem  Respirationsbiindel,  welches  nach  Krause  den 
Vagus-  mit  demPhrenieuskern  verbindet,  wurde  nun  begreifliclier- 
weise  eine  hohe  Bedeutung  fUr  die  Athmungsinnervation  bei- 
gelegt,* die  man  dann  um  so  höher  stellen  zu  müssen  glaubte, 
als  Gierke  spater  zwisclien  den  einzelnen  Nervenfasern  auch 
noch  Nervenzellen  nachweisen  konnte. 

Wenn  unsere  AnflFassung  von  der  Functionsweise  der  drei 
Athmungskerne  richtig  ist,  dann  wäre  an  der  Thatsache,  dass  die 
Athmnng  auch  noch  nach  Zerstörung  des  Vaguskernes  fortbesteht 
fiichts  Auffallendes. 

Nachdem  die  Verbindung  des  Athmungsbündels  mit  dem 
Phrenicuskem,  dem  Vaguskern  (Krause)  und  Glossopharjmgeus- 
kern  (Schwalbe)  anatomisch  nachgewiesen  ist:  dürfen  wir  ange- 
sichts des  dichten  Filzes^i  von  Nervenfasern  an  jenen  Stellen  der 
MeduUa  oblongata  und  der  grossen  Nähe  des  Facialiskernes  auch 
noch  eine  Verbindung  mit  diesem  voraussetzen.  H 

So  lange  nun  das  RespiratioDsbündel  intact  bleibt  und  den 
FacialiBkern  mit  dem  Fhrenicuskern  in  functioneller  Beziehung 


Gic^rke,  Die  Thcile  der  Med.  obloiigata  etc.  Pflöger^B  Arch,B.  VII. 
Ver^l.   RogeDthül  in  HeraiÄnn'B  Handbuch  der  Pliyaiologie,  IV.  2, 


ü,  LM7  a»  ff. 
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erhält,  ist  der  Fortbestand  der  rhythmischen  Athmnng  gesichert. 
Erst  die  Verletzung  dieser  Verbindung  hebt  jedwede  Respi- 
ration auf. 

Während  nun  einerseits  diese  Versuchsergebnisse  älterer 
Forscher  unserer  Annahme,  dass  der  Facialis-  und  Phrenicuskem 
für  sich  allein,  wenn  sie  in  directer  und  unmittelbarer  functioneller 
Verbindung  stehen,  ftir  eine  rhythmische  Athmung  aufkommen 
können,  einen  plausiblen  Hintergrund  bieten,  so  gewinnt  ander- 
seits die  Bedeutung  dieses  Respirationsbttndels  erst  im  Lichte 
unserer  Darlegungen  ihre  volle  Beleuchtung. 


SITZÜXGSBERICHTE 


DER 


HATHEUATISCB-NATERWISSENSCHAFTlirHE  CIASSE. 


XOVIII.  Band.  VHL  Heft. 


ABTHEILUNG  HI. 


Entliftlt  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  ÄDatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  nnd  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  10.  OCTOBER  1889. 


Der  Vicepräsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr. 
J.  Stefan,  tllhrt  den  Vorsitz  und  begrllsat  die  Mitglieder  der 
Classe  bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  Sitzungen. 

Hieraufgibt  der  Vorsitzende  Nachricht  von  dem  Ableben 
des  aueländischen  correspondirenden  Mitgliedes  dieser  Classe 
Sr.  Exeellenz  Dr.  Johann  Jakob  Tschudi,  welches  am  8,  d.  M. 
in  Edlitz  (Jakobshof)  in  Niederösterreich  erfolgte. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Pablieationen  vor,  und  zwar; 

Den  39,  Jahrgang  des  Almanach  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1888;  ferner  von  den 

Sitzungsberichten    der   Classe,    Jahrgang    1889,    Ab- 

■theilnngL:  Hoft  I— III  (Jänner— März);  Abtheihing  IL  a.  Heft 

n—^m  (Februar— März.)  und  IV— V  (April— Mai);  Abtheilang 

n.  b.:  Heft   IV— V  (April— Mai);  Äbtbeilung  IH:  Heft  I-IV 

(Jänner— April)  ond  die 

Monatshefte  für  Chemie  Nr,  VII  (Jali)  und  Nr.  Vm 
(August)  1889. 

Se.  kaiserU  und  königl.  Hoheit  der  durchlauchtigste  Herr 
Erzherzog  Ludwig  Sah  ator  und  Se.  Durchlaucht  der  regie- 
rende FUrst  Johann  von  und  zu  Liechtenstein  danken  ftlr 
die  Wahl  zu  Ehrenmitgliedern  der  kaiserl.  Akademie. 

28^ 
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Für  die  Wahl  zu  ausländischen  correspondirenden  Mit- 
gliedern dieser  Glasse  sprechen  ihren  Dank  aus  die  Herren 
Professor  Stanislao  Gannizzaro  in  Rom  und  Vice-Director  Dr. 
Moriz  Loewy  in  Paris. 

Ferner  bringt  der  Secretär  Dankschreiben  zur  Kenntniss 
von  der  königl.  italien.  Botschaft  in  Wien,  sowie  von  dem 
Municipium  und  der  Communal-Bibliothek  in  Verona 
ttiT  die  Betheilung  dieser  Bibliothek  mit  akademischen  Pnbli- 
cationen,  dann  von  der  Direction  derk.  k.  Universitätsbiblio- 
thek in  Wien  fllr  die  der  letzteren  im  abgelaufenen  Jahre  zuge- 
kommenen Büchergeschenke. 

Das  k.  k.  Ministerium  für  Cultus  und  Unterriebt 
übermittelt  ein  von  der  k.  und  k.  Botschaft  in  Madrid  einge- 
sendetes Programm  eines  aus  Anlass  der  im  Jahre  1892  statt- 
findenden Feier  der  vor  400 Jahren  erfolgtenEntdeckung  Amerika'» 
ausgeschriebenen  internationalen  literarischen  Con- 
curses. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  die  Schallgeschwindigkeit 
beim  scharfen  Schuss  nach  von  dem  Krupp'schen 
Etablissement  angestellten  Versuchen". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  C.  Freih.  v.  Ettings- 
hausen  übersendet  eine  Abhandlung:  „Die  fossile  Flora  von 
Schönegg  bei  Wies  in  Steiermark",  L  Theil. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  in  Wien  übersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Das  Kirschgummi  und  die 
krystallinischen  Micelle". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  E.  Ludwig  in  Wien  über- 
sendet eine  Abhandlung  von  Dr.  Leon  Nencki  aus  Warschau, 
betitelt:  „Das  Methylmercaptan  als  Bestandtheil  der 
menschlichen  Darmgase". 

Herr  Dr.  Paul  Oppenheim  in  Berlin  übersendet  eine  Ab- 
handlung nnter  dem  Titel:  „Die  Land-  und  Süsswasser- 
schnecken  der  Vicentiner  Eocänbildungen,  eine  paläon- 
tologisch-zoogeographische Studie". 
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Der  Secretar  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen 

1.  „Spectralanalytischer  Nachweis  von  Spuren  eines 
neaeo^  der  IL  Reihe  der  Mendelejeff  sehen  Talel 
angehörigen  Elementes,  welelies  besonders  im 
TeUnr  und  Antimon,  ausserdem  aber  auch  im 
Kupfer  vorkommt",  von  Prof.  Dr.  A.  Grlinwald  an  der 
k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag, 

2.  „Theorie  über  Störungen  auf  Weltkürpern  bei  Ver- 
legung ihres  Schwerpunktes*^,  von  Herrn  J,  Gerst- 
berger  in  Krakau. 

3.  „Über  da^  Wesen  der  toxaemiscbeii  Eclampsie  und 
des  toxaemischcn  Coma  und  die  Begrlhidung  der 
Symptome",  von  Dr.  Heinrich  Leiblinger  in  Brody. 

Der  Secretar  legt  ferner  einen  vorläufigen  Reisebericlit 
BS  k.  k.  Hauptmann-Audilnrs  Dr.  Hugo  Zapalowicz,  ddo*  Val- 
iraiso^  19.  Juni  1889,  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  aus  Prag  demonstrirt  ein  von  ihm 
conslrnirtoa  Telethermometer  und  überreicht  eine  darauf 
bezügliche  AbhandluDg, 

Herr  Dr,  Victor  Uhlig  in  Wien  bespricht  die  Ergebnisse 
wr  geologisclien  Reise  in  das  Gebiet  der  goldenen  Bistritz  in 
^Moldau  und   in  die  angrenzenden  Theile  von  Siebcnbtlrgen 
und   der  Bukowina,  welche  er  in  diesem  Sommer  auf  Veran- 
Bung  der  kaiserl.  Akademie  und  mit  den  Mitteln  der  Bon  6- 
Stiftung  unternommen  hat, 

Herr  Prof.   Dr.   E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  in 
femeinschaft    mit   Heirn    F.   Fleissner    ausgetührte   Arbeit 
^Über  Oxychinolinsulfonsänren.'* 


Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt; 

Bericht  Über  den  Allgemeinen  Bergmannstag  zu  Wien, 
3.  bis  7,  September  1888.  Redigirt  und  herausgegeben  von 
dem  Comitö  des  Bergmannstages.  (Mit  12  Tafeln.)  Wien, 
1889;  8«. 
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International  Polar  Expedition,  Report  on  the  Proeeedingg 
of  the  United  States  Expedition  to  Lady  Franklin  Bay, 
Grinnell  Land.  Vol.  IL  By  Adolphus  W.  Qreely. 
Washington,  1888;  8®. 

Voyage  of  H.  M.  S.  Challenger  187.5—1876.  Reports  on  the 
scientific  results.  Published  by  Order  of  Her  Majest/g 
Gouvernment.  Zoology-Vol.  XXIX.  Text  I  and  IL  London, 
1888.  — Vol.  XXX.  LText;  II.Plates.-VoL  XXXL  LText; 
IL  Plates,  London,  1889. 


Das  e.  M.  HeiT  Prof.  G.  v.  Esc  he  rieh  in  Wien  Übersendet 
iüine  AbhaiidluDg  voQ  A.  Krug,  betitelt:    ^Theorie  der  Deri- 
vationen*'. 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
„Vorläufiger  Berieht  11  her  eine  geologische  Reise 
in  das  Gebiet  der  goldenen  Bistritz  (nordöstliche 
Karpatheni",  von  Dr.  Victor  Uli ligj  Privatdocenten  an  der 
k.  k.  Universifiit  in  Wien. 

„Mittheilnng  betreffend  die  Aufstellung  des  Flag- 
principes  (zur  Theorie  der  Luftschifffalirt)",  von  Herrn 
August  Platte  iö  Wien. 

^Theorie    der   Kometen*^,    von    Herrn   Johann    G erst- 
es berger  in  Krotendorf  (k,  k.  SchlesienV 

^^^     Ferner  legt  der  Secretär  ein  von  Frau  Therese  Hammer* 
^Hniimied  in  Wien  eingesendetes  Mawuscript  aus  dem  Nachlasse 
ihres  verstorbenen  Gatten,  des  k.  k.  Regierungsrathes  Dr*  Johann 
Hammerschmied,  vor,  welches  über  Erdbeben  handelt, 

H  Das  w.  M.  Herr  Hofrafh  L.V.Barth  übersendet  folgende 

f^  Mittheiloug  von  C.  Etti  als  Nachtrag  imd  Berichtigung  zn  dessen 
^  in  seinem  Laboratorinm  ausgeführten  Arbeit:  „Zur  Chemie 
|b  der  Gerbsänren^.   [Sitzungsber.  Bd,  98.  Abth.  II.  b.  (Juli-Heft 

"  1889.)] 
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Herr  Dr.  Max  Man  dl  in  Wien  Überreicht  eine  Abhandlung: 
„Über  eine  analytische  Darstellung  des  Jacobi'schen 
Symbols  und  deren  Anwendung." 

Herr  Ludw.  G.  Dyes  aus  Bremen,  im  Auftrage  der  Inter- 
national Graphophone  Company  in  New -York,  demonstrirt  einen 
von  Prof.  Ch.  S.  Tainter,  ü.  S.  A.  1886,  erfundenen  pbono- 
graphischen  Apparat,  welchen  er  Graphophon  nennt. 

Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Adamkiewiccz,  A.,  Pachymeningitis  hypertrophica  und  der 
chronische  Infarct  des  Rückenmarkes.  Anatomisch  und 
klinisch  bearbeitet.  (Mit  1  Tafel  in  Farbendruck.)  Wien, 
1890;  8^ 

Christomanos,  A.  K.,  Handbuch  der  Chemie.  IL  BdL,  III.  TheiL 
Organische  Chemie.  (In  neugriechischer  Sprache.)  Athen, 
1889; 8^ 

Publicationen  für  die  internationale  Erdmessung; 
Astronomische  Arbeiten  des  k.  k.  Gradmessungs- Bureau, 
ausgeführt  unter  der  Leitung  des  Hofrathes  Theodor  v.  Op- 
polzer;  nach  dessen  Tode  herausgegeben  von  Prof.  Dr. 
Edmund  Weiss  und  Dr.  Robert  Schräm.  I.  Bd.  Längen- 
bestimmungen. Wien,  1889;  4°. 
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Das  Methylmercaptan  als  Bestandtheil  der  mensch- 
licheo  Darmgase 

von 

Dr.  Leon  Nencki  in  Wai-schan. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  1 0,  October  1889.) 

i  dem  letzten  Hefte  dieser  Berichte  *  findet  sich  die  Mit- 
tlieÜLing  von  M.  Nencki  nnd  N.  Sieber  in  Bern,  dass  bei  der 
Gähning  des  Eiweisses  oder  des  Leims  unter  den  gasförmig  auf- 
tretenden Prodncten  sich  constaut  Methylmercaptan  vorfiii<let. 
Diese  Beobachtung,  die  mir  übrigens  schon  früher  brieflich  durch 
meinen  Brnder  raitgetheilt  wurde,  veranlasste  mich,  auch  den 
menschlichen  Darminhalt  daraufhin  zu  untersuchten,  da,  wie  be- 
kannt, ein  Theil  des  Speisebreies  in  unserem  Darracanal,  nament- 
lich im  Dickdarm,  durch  die  Microben  xcrset/.t  wird. 

Ans  den  früheren  Arbeiten  liber  die  Darmgase  von  Planer 
nnd  Enge  wissen  wir,  dass  dieselben  aus  Kohlensäure»  Wasser- 
stoff, Grubengas  und  Schwefelwasserstoflf  bestebeo.  Von  vorne- 
herein war  anzunehmen,  dass  auch  der  grösste  Theil  des  im  Darm 
entstebenden  Methylmereaptans  gasförmig  entweicht,  und  nur 
ein  geringer  Theil  in  dem  Darminhalt  gelöst  sich  vorfinden  wird. 
Da  es  sieh  zuuäclist  Überhaupt  um  Nachweis  des  Methylmereap- 
tans im  Darminhalt  handelte,  und  ich  augenblicklich  nicht  im 
Besitze  der  Apparate  zum  Aufsammeln  der  Darmgase  war,  so 
habe  ich  mich  auf  die  Untersuchung  der  menschlichen  Excre- 
mente  beschränkt,  die  ich  mir  von  den  Patienten  des  hiesigen 
iSpitals  zum  heiligen  Geist  leicht  verschaffen  konnte.  Frisch 
gelassene  Excremente  wurden  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  angerührt  und  aus  tubulirten  Ketorten  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure  (auf  je  0*5  K.  15  g  Oxalsäure),  genau  in  der  gleichen 


i  Diese  Berichte^  Bd.  98,  Abth.  IL  b,  Mai  l-sgO. 
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Weise,  wie  dies  in  der  Mittheilnng  meines  Bruders  beschrieben 
ist,  destillirt.  Die  entweichenden  Gase  passirten  zunächst  ein 
Kölbchen,  wo  die  Wasserdänipfe  zurückgehalten  wurden,  und 
darauf  eine  S^/q^^Q  Cyanquecksilberlösung.  Die  Hauptmenge  des 
anfänglich  entweichenden  Gases  war  Kohlensäure,  und  erst 
später  entwichen  Gase,  die  in  der  Quecksilberlösung  einen  an- 
fangs gelblichen,  später  schwarzen  Niederschlag  erzeugten.  Die 
Menge  dieses  Niederschlages  war  jedoch  immer  nur  gering; 
jedenfalls  bedeutend  geringer  als  aus  vergährten  Eiweisslösungen, 
obgleich  ich  die  Destillation  stets  so  lange  fortsetzte,  bis  keine 
Gase  mehr  entwichen.  Der  nach  Verarbeitung  von  3  kg  mensch- 
licher Excremente  erhaltene  Quecksilberniederschlag  wurde  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  etwas  Wasser  und  Sdr- 
säure zu  einem  Rrei  angerührt  und  durch  Erhitzen  in  einem 
kleinen  Erlenmeyer'schen  Kölbchen  zersetzt.  Das  jetzt  ent- 
weichende Gas  in  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  neutralem 
Bleiacetat  aufgefangen,  erzeugte  darin  sofort  einen  gelben  kryst&l- 
linischen  Niederschlag,  aus  mikroskopischen  Tafeln  und  Prismen 
bestehend.  Gleichzeitig  nahm  die  Bleilösung  den  äusserst  charak- 
teristischen Geruch  des  Methylmercaptans  an.  Die  Menge  des 
erhaltenen  Bleisalzes  war  für  eine  Analyse  zu  gering;  auch  hier 
bestand  der  Quecksilberniederschlag  vorwiegend  aus  Schwefel- 
quecksilber. Der  charakteristische  Geruch,  sowie  das  erhaltene 
Bleisalz  sind  jedoch  ein  genllgender  Beweis  für  das  Vorhanden- 
sein des  Methylmercaptans  in  den  menschlichen  Excrementen. 
Wie  schon  oben  erwähnt,  habe  ich  nur  minimale  Mengen  darin 
erwartet,  da  die,  durch  die  Gährung  der  Kohlehydrate  und  des 
Eiweisses  im  Dickdarme  gebildeten  Säuren  die  etwaigen  Alkali- 
verbindungen des  Methylmercaptans  zersetzen  mUssen,  und  das 
Letztere  hauptsächlich  gasförmig  entweicht.  Die  nächste  Aufgabe 
wird  nun  sein,  die  physiologische  Wirkung  des  Methylmercaptan« 
zu  untersuchen,  da  dieses  Gas  voraussichtlich  dem  Organismus 
gegenüber  nicht  indifferent  sich  verhält.  Von  Interesse  würde  ea 
ferner  sein,  die  Menge  dieses  Gases  bei  den  verschiedenen  mikro- 
biotischen  Erkrankungen  des  Darmcanals  zu  bestimmen. 
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XXI.  SITZUNG  VOM  24.  OCTOBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI  (Juni  1889)  des 
Bandes  98,  Abtheilung  IL  a,  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  Prof.  AlexüDder  Agassiz  ia  Cambridge  (^Mass.)  dankt 
ftr  seine  Wahl  zum  ausländii^eheii  correspondirenden 
Mitgliede  dieser  Classe,  i 

Herr  Dr.  Theodor  Gross.  Privatdoccnt  an  der  techniBcheo 
Hochschnle  in  Rerlinj  übersendet  eine  Abbfindlnng  betitelt: 
„Chemische  Versuche   über  d  en  Schwefel", 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendeten  Abhandlun- 
gen vor: 

1,  „Ober  helle  und  trübe,  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatnr^  (L  Mittheilung),  von  Prof,  Dr, 
Ph.  Knoll  an  der  L  k.  deutschen  Universität  in  Prag, 

2.  „Über  die  Wärmeausdehnung  der  Gase"  (II.  Theil),  von 
Prof.  P,  Carl  Puscbl  in  Seitenstettcn. 

Das  w.  M,  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlang 
von  Prof.  Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen  (Holland):  „Über  ge- 
wisse  Configurationen  auf  ebenen  cubischen  Curven", 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  v.  Barth  tiberreieht  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  k.  und  k.  Militär- 
Sanitätscomit^s  von  Oberarzt  Dr.  L.  Niemilowicz:  „Über  die 
Einwirkung  des  Bronnvasserstoffa  und  der  Schwefel- 
säure auf  primäre  Alkohole". 
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SITZUNGSBERICHTE 
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UATHEMÄTISCH-NATCRWISSKNSCHAFTllCHE  CIASSE. 


XOVm.  Band.    IX.  Heft. 


ABTHEILÜNG  IH. 


£nthftlt  die  Abhandlungen  aas  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  nnd  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XXIL  SITZUNG  VOM  7.  NOVEMBER  1889 


k 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI — VII  ( Jani-Joli 
1889)  des Bandeö98,AbtheiliingILb.der  Sitzungsberichte  vor. 

Die  Leitung  der  k.  k.  Lehr- und  Versuehganstalt  fUr 
Photographie  nnd  Reproductionsverfahren  in  Wien 
dankt  für  die  Betheilutig  mit  akadetniselien  Schriften. 

Das  w,  M.  Herr  Reqrieriing^srath  Prof.  E,  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  von  ihm  io  Gemeinschaft  mit  Herrn  Prof.  Dr.  P.  Sal- 
dier in  Fiiime  ansgefUhrte  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Optische 
Üntersuchnug  der  Luftstrahlen". 

Ferner  Übersendet  Herr  Regierungsrath  Mach  drei  in  Ge- 
meinscliaft  mit  Herrn  Med.  stud.  L.  Mach  ausgeführte  Arbeiten, 
und  zwar; 

1.  ^Weitere  ballistisch-photographische  Versuche**. 

2.  „Über    longitudinale    fortschreitende    Wellen    im 
Glase". 

3.  „Über  die  Interferenz  der  Schallwellen  von  grosser 
Excursion**. 
Das  c,  M.  Herr  Hofrath  Prof  E.  Ludwig  in  Wien  ttbersendet 

eine  im  Laboratorium  von  Prof.  v.  Nencki  in  Bern  begonnene, 
in  seinem  Laboratorium  vollendete  Arbeit  von  Dr.  Richard  Kerry; 
„Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen 
des  malignen  Oederas". 

Das  c.  M.  Herr  Prof  R.  Maly  Übersendet  eine  Abhandlung 
aus  dem  chemisclieu  Institute  der  k.  k.  deutschen  Universität  in 
Prag  von  Victor  V.  Zotta:  „Über  Zinksulfhydrat**. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Wassmnth  in  Czernowitz  übersendet 
eine  Abhandlung:  „Über  die  bei  der  Torsion  und  Detorsion 
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von  Metalldräliten  auftretenden  Temperatnränderan- 
gen." 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Darstellungen  zahlentheoretischer  Functionen 
durch  trigonometrische  Reihen",  von  Herrn  Franz 
Rogel  in  Brllnn. 

2.  „Bemerkungen  Über  den  integrirenden  Factor  bei 
gewöhnlichen  Differentialgleichungen",  von  Herrn 
Camillo  Körner  in  Linz. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  K.  Fuchs  in  Pressburg,  betitelt:  „Directe  Ableitung 
einiger  Capillaritätsfunctionen". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  in  Wien,  überreicht  den 
zweiten  Theil  der  unter  seiner  Leitung  von  Dr.  M.  Grossmann 
ausgefilhrten  Untersuchung:  „Über  die  Athembewegungen 
des  Kehlkopfes". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshausen  Überreicht  eine  von  ihm  und  Prof.  Franz  Kraian 
in  Graz  verfasste  Abhandlung,  betitelt:  „Untersuchungen  über 
Ontogenie  und  Phylogenie  der  Pflanzen  auf  paläon- 
tologischer Grundlage". 

Herr  J.  Lizn  ar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  überreicht  einen  vorläufigen  ersten 
Bericht  über  die  im  Sommer  d.  J.  ausgeführten  erdmagnetischen 
Messungen  in  Budapest  und  Böhmen,  welche  einen  Theil  einer 
neuen  magnetischen  Aufnahme  Österreichs  bilden. 

Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Albert  I^%  Prince  de  Monaco,  Resultats  de  Cam- 
pagnes Scientifiques  accomplies  sur  Son Yacht  „rHirondelle**. 
Fascicule  L  Contribution  k  la  Fauna  Malacologique  des  lies 
Agores.  (Avec  trois  Planches.)  Publi6s  sous  Sa  direction  avec 
le  concours  de  M.  Le  Baron  Jules  de  Guerne,  Charg* 
des  Travaux  zoologiques  ä  bord.  Imprimerie  de  Monaco, 
1889;  4^ 


i»H 


über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die  Bacillen 
des  malignen  Oedems 

von 
Dr.  Richard  Kerry. 

tT>er  Anregung  des  Herru  Prof.  Dr.  v.  Ncncki  und  von  ilim 
der  freundlichsten  Weise  unterstützt,  habe  ich  die  vorliegende 
Intersuchiiug  Über  die  Zersetzung  des  Eiweisses  durch  die 
Jaeillen  des  mab*guen  Oedonis  im  Juli  1888  begonnen.  Herr 
^rof»  Dr.  Nencki  hat  im  Veilaufi^  meiner  Untersuchung  mit 
amleren  anacroben  Spaltpilzen  ähnliche  Versuche  unternommen, 
mit  denselben  Methoden,  die  er  so  freundlich  war,  mir  anzn- 
Kfathen^  und  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchung  Ijercits  publicirt* 
^fcnsofem  erscheint  die  vorliegende  Untersuchung  ah  Ergänzung 
^■ifL  der  eben  citirfen  und  erklärt  8ich  auch  die  Ähnlichkeit  in  der 
^'Anordnung  der  Verbuche. 

^        Während   bisher   bei   den  Untersuchungen    über   die  Zer 
^netzungsproducte  des  Eiweititses  die  ciweissbältigcn  Substanzen 
^nieistens  einfach  der  Fäulniss  überlassen  wurden,  habe  ich  bei 
meiner  Untersucliung  den  Einfluss  einer  bestimmten  Bacteiien- 
^art  auf  die  Eiweisszcrsetzung  geprtift. 

Durch  die  Güte  meines  hochverehrten  Lehrers,  Herrn  Prof. 
>r.  Max  Gruber  gelangte  ich  in  den  Besitz  von  Reinrnlturen 
1er  Bacillen  des  malignen  Oedems,  von  denen  vermöge  der  Ver- 
Iflssigang  der  Gelatine  durch  dieselben,  vermöge  ihrer  starken 
lasentwicklung  und  pathogencn  Wirkung  eine  intensive  Ein- 
wirkung auf  Eiweiss  zu  erwarten  war 


'  Siehe  Bioiiarshe^fCe  fUr  Chemie,  X.  Bd,,  7«  Heft,  Jiüi  188^.  Gesamtoelte 
Lbhandlaugeij  aus  den  Sitzungsberichten  der  kais.  Akademie  der  Wissen- 

Slut>.  «L  iin*(liaiiL-nAlunr<  Cl.  3CCV1I1.  Bd.  AMI^^m«  29 
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U.  K  t»  r  r  y , 


Als  EiweijsssnbstaDZ  benutzte  ich  — 
getro<?knetes  Ochsenbhitscruni,  sogenanntem 
dieses  Bhiteiweisses  wurden  in  grossen  Ko! 
liehen  Wassers  übergössen,  die  Kolben  mit 
einer  sehr  exaetcn  fiactionirten  Sterilisiri 
habe  die  Kolben  mindestens  sieben  Tage  h 
im  strömenden,  Uberliitzten  Wasserdampfe  s 
heute  noeh  einen  vollkommen  keimfreien  Co 
im  Deeember  vorigen  Jahres  hergestellt  w 
Weise  hergestellte  Flüssigkeit  war  von  hellg 
enthielt  einen  geringen  Theil  des  Eiweisses 
während  der  grösste  Theil  des  Eiweisses  nnj 
hierauf  in  einen  do|)|)eltdurehbohrten  Kantsc 
in  Sublimat  sterilisirt  war,  einerseits  ein 
gehendes  Gaszuleitungsrohr,  andererseits  < 
welchem  Quecksilber  vorgelegt  wurde,  g« 
durch  die  Flamme  gezogen,  die  Kolben  mi 
tlüssigten  6elat*necultur  beschickt  und  rat 
beschriebener  Weise  adjustirteu  Pfropfen  ge 

Zur  Vertreibung  der  Luft  aus  den  Koll 
Stunde  lang  Kohlensäure  durchgeleitet.  In 
bei  der  Prüfung  mit  Kalilauge  die  Luft  verd 

Das  Zuleitungsrohr  wurde  nun  im  Gassi 
und  die  Kolben  hierauf  einer  Temperatur 
gesetzt.  Bei  günstiger  Temperatur  —  untei 
Setzung  nie  ein  —  bemerkte  man  nach  24  St 
Trübung  der  ursprünglich  klaren  Flüssig 
24  Stunden  zeigte  sich  über  dem  Eiweiss  ein 
hohe  weisse  Schichte  und  es  begann  die  Eni 
Gase,  durch  deren  Entweichen  das  vor 
geschwärzt  wurde.  ^  Unter  dieser  anfangs  h( 
langsamer   verlaufenden    Gasentwicklung   i 


J  Die  nisclie  Entwicklung?  der  gastVirmißren  Pi 
geleitete  Kohlensäure  vtirdrängt  und  den  Bncilloi 
BchaiTt,  durfte  die  Urt^nche  sein,  dass  in  diesem  FaH 
während  sonst  —  nach  den  ünterHUchungen  von  Fi 
säure  einen  entwiekhuigrthemraenden  Einfluss  bat. 
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zeraetzaog  immer  weiter  fort,  bis  circa  zam  zehnten  Tage,  vom 
Tage  der  Impfimg  gerecbnet. 

Um  diese  Zeit  hörte  die  Gasentwicklung  auf,  die  frülier 
trt)be  Flüssigkeit  klärte  sich;  am  Boden  des  GefUsses  verblieb 
ein  kleiner  Rest  unzersetztcn  Eiweisses.  Der  Versuch  wurde 
immer  am  zehnten  Tage  iinterbrocheu  und  die  heftig  stinkende 
Fldssigkeit  zur  Prüfung  der  Reinheit  in  Gelatine  Uberimpft' 

Der  mikroskopiöcbe  Befund  zeigte  immer  ein  einheitliches 
Bild,  entsprechend  der  Reiucultur  der  Bacilk^n  des  malignen 
Oedems,  Die  Reaetion  der  Fllissigkeit  war  stets  alkalisch. 

Auf  die  beschriebene  Weise  wurden  etwa  20  Kolben  kS  l 
in  Arbeit  genommen. 

Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  Oxalsäure  angesäuert, 
wobei  Schwefelwasserstoff  und  Koblensäure  eiitwicben,  und  dann 
auf  freiem  Feuer  destillirt 

Das  Destillat  war  meist  milchig  getrllbt  von  einem  fein  ver- 
tbeilteu  Öligen  Körper,  welcher  auch  in  grösseren  Tropfen  auf 
der  Flllssigkeit  schwamm*  Es  enthielt  weder  Skatol,  noch  Indol, 
dagegen  cfie  bei  der  Eiweissfäulniss  vorkommenden  Fettsäuren 
nnd  den  oberwähnten  fdigen  Körper.  Zur  Biodung  der  Fettsiiuren 
wurde  das  Destillat  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht  und 
hierauf  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Das  Öl  ging  in  den  Äther, 
welcher  nun  von  der  klaren  Lösung  der  Natronsalze  abgegossen 
werden  konnte.  Der  Äther  wnrde  abdestillirt,  das  mit  H,0  ge- 
mischte Öl  mit  Chlorciileium  getrocknet. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  etwa  30  em^  eines  gelbliehen 
Öles  von  nicbt  zu  detinirendem  widrigem  Gerüche.  Dieses  Öl 
wurde  im  Linnemann'schen  Apparate  fractionirt  destiilirt.  Ich 
erhielt  sehr  geringe  Antheile,  welche  bis  109*  Itbergingen.  Die 
Hauptfraction  erhielt  ich  zwischen  109 — 210",  einen  weiteren 
Antbeil  über  360\*  Die  Fraction  109—210"  wurde  abermals, 

i  Ich  beDÜtzte  zur  Üborscbichtung:  dor  in  Gelatine  geimpt'tcn  Anae- 
Toben  nicht  Gelatine^  somieni  ästeriliairtea  ParafSnum  liquidum  (Pharm, 
G«rm.)  mit  ^tein  Erfolge.  Man  erapart  dadurch  die  umstündlichii  Procodur, 
wie  ei©  bei  der  Üboröchichtung  mit  Gelatine  nöthiti?  ist  und  eröetzt  die 
Oelatine  durch  ein  tür  Alikroorganismen  recht  ungünstiges  Medium, 

*  Wie  erwähnt,  benutzte  ich  zur  Cidtar  flüssiges  Paraffin,  welches  bei 
der  Impfung  zum  Theil  in  die  Kolben  gelangte»  bei  der  Deatilhition  mit 
W«a»er  Übergeht  und  —  da  in  Äther  löslich  —  die  Fraction  über 360**  dÄTsiellL 

29* 
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jetzt  exact  fractionirt  und  ergab  einen  Hanptantheil  zwiscb 
165—171%  einen  weiteren  von  173—178**  C.  Diese  beid 
Antheile  erwiesen  sich  jedoch  als  identisch,  und  daher  kann  i 
wohl  den  Siedepunkt  derselben  zwischen  165 — 171"  annehme 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Product  ist  ein  farblos 
dickes  Öl,  leichter  als  Wasser,  von  unangenehmem  Gerache.  Es  i 
leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  SchwefelkohlenstofTy  Benz< 
unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren.  Nach  der  Methoi 
von  Carius  im  geschlossenen  Rohre  mit  Salpetersäure  erhit 
und  weiter  geprüft,  erwies  es  sich  als  schwefelfrei,  ebenso  bei  d 
Probe  mit  Nitroprussidnatrium.  Auch  die  Proben  auf  Stickstc 
fielen  negativ  aus. 

Die  Analysen  des  Körpers  ergaben  folgende  Zahlen: 
I.  0-2962  jr   verbrannte  Substanz  gaben  0-5987^  CO,  üb 

0-2572//  H,0.  Das  entspricht  55 -1270  C,  9  657^^  H. 
IL  0-2437  jr   verbrannte  Substanz  gaben  0  4868^  CO,  un 

0-2098/7  HfO,  entsprechend  54 -4870  C,  9-587^^  H. 
III.  0-2647  jr  verbrannte  Substanz  gaben  0-5292^  CO,  uu 
0-2247^  H,0,  d.  i.  54-527^  C,  9-437^  H. 

Für  CjH^O  wurde  berechnet: 


C 54-547o 

H  ....   909. 


Gefunden: 


C  =  55-127o 

54-48 

54-52 

H=    9-65 

9-58 

9-43. 

Nach  den  Resultaten  der  Analyse  kommt  also  dem  Körp( 
die  Formel  w(C,H^O)  zu. 

Die  Bestimmung  der  Dampfschichte  wurde  nach  der  Method 
von  V.  Mayer  im  Naphthalinbade  und  nach  der  Hoffmann 
sehen  Methode  im  strömenden  Anilindampfe  vorgenommen  nn 
dabei  folgende  Zahlen  gefunden : 


^^^^^^^^^^^^^       Zeri^ctKung  des  Eiweisses.                                    440                          ^iH 

Mayer. 

-T^ 

^^B 

I                1         II 

Verwendete  SubstJtiiÄ 

0-1157^               o*no2^ 

t^   21-4 

19 

1^^    25 

24  4 

Ä  =  74S'5 

744-5 

Diirans  d=     4  02 

424 

Hoffmann. 

^^^^^^^^^B 

I 

11 

Verwendete  Substanz 

oo2ia^ 

0-0615.17 

1=    23-4 

2a-7 

ri  =  1Ö2 

182 

i^=  28 

24,5 

Ä  =  750 

750 

r=  5iMG 

H2-74 

Äi=228 

208 

i^^419 

350 

I>ÄraTi8c/=     4  «9 

4  30 

^^     Für  (CjH^O )^  wird  verlan|-t  i  (1  =  4-  56.                                                            ^| 

"          Ich  glaube  deiimach  berechtigt  zu  sein,  dem  iVaglicheu  Öle                         '^M 

die  Forn^el  CgU,gO^  zu  geben*                                                                            ^^^B 

k          Ein  Tlieil  der  Substau^  wurde  auf  ihr  aptisclies  Verljalten                    ^^^M 

H  gc'prllfl.  Die  rrüfiiDg  wurde  im  lOOmm-Roljre  mit  dem  Soleii-                   ^^^H 

H  Ventzke'sclien  Apparate  vorgeuommeu  und  ergab  eine  RecLts-                   ^^^| 

H  drehuog  un»  2-86  Theilstriehe,  Dies  entspricht  einem  Wickel                    ^^^B 

V  a^5*63.  Es  erscheiot  daher  wahrscheiulicb;  dass  das  Öl  ein                    ^^^H 

'  asymmetrisches  KohlenstoflFatom  enthält.                                                          ^^^| 
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Der  Körper  ergab  folgende  Reactionen: 

1.  Mit  Fuchsin-Schwefliger  Säure  eine  violette  Färbimg* 

2.  Mit  ammouiakaligcher  SilberlöBung  nach  Talleoi  eine 
Reductioii  ohne  Spiegelbildung. 

3.  Mit  salzsaiirem  Phenylhydrazin  undNatriamacetat  eetHtebt 
anfangs  deutliche  Erwärmung,  später  eine  krystallmii^che  Ver- 
bindung. 

4.  Mit    Diazobenzolsulfosiinre,   Natronlauge    und    KalriDfii*f 
amalgam  eine  rothvioiette  Färbung. 

Hingegen  entsteht  keine  Reaction  mit  Natriumbisollit,  keioe] 
Kedueüon  der  Fehling'schen  Lösung. 

Der  Rest  der  Substanz  —  etwa  bg  —  wurde  mit    cbrom^j 
saurem  Kali  und  Sebwefelgliurc  oxydirL  Die  nach  \'ollendaog^| 
der  Oxydation  liumogen  gewordene  Flttssigkeit,  welche  detitlicb 
nach  Fettsäuren  roch,  wurde  im  Daiuptstrome  de.stillirt,  die  frei 
gewordenen  Fettsäuren  aus  dem  Destillate  ins  Barytsalz  ttber- 
fllbrt,  dasselbe  Über  Schwefelsäure  im  Vaeuum  getroeknet.  Dabei 
verwandelte    sich    die    urgpiiluglich    gelatinöse   Masse    (nack 
mehreren  Woclieu)  iu  ein  feines  krystallinisches  Pulver-  Das- 
selbe wog  trocken  1  7836i/,  das   daraus  gefundene  {jchwefel- 
saure  Baryt  1 '  2625  q.  Es  ergibt  sich  daraus  der  BarjMimgebalt 
der  durch  Oxydation  gewouneuen  Fettsäuren  mit  41*64%,  ein 
Gehalt,  der  zunächst  steht  dem  des   valeriansauren   Baryanit 
(40*4i7(,K   Durch  die  Oxydation   wurde  also  der   Körper  de^ 
Hauptmasse  nach  in  Valeriansäure  überfuhrt. 

Über  die  Natur  dieseis  Öles  kann  ich  einstweilen  nur  Ver^ 
muthungen  auH.sprecheth  Seine  Reactioneu,  sowie  sein  Verhalten 
bei  der  Oxydation  verweisen  ihn  in  die  Reihe  der  Aldehyde 
oder  Ketone* 

Eid  aldehydartiger  Körper  als  Product  des  bacterieUtn 
Stoffwechsels  wurde  kürzlicli  von  Paltauf  und  Heider'  be- 
sehrieben. Dieselben  konnten  keine  Analysen  anstellen;  naeb 
den  von  ihnen  beschriebenen  Reactionen  ist  ihr  Aldehyd  aber 
nicht  identisch  mit  meinem  Öle  —  so  erhalten  Pal  tauf  iia4 
Heider  Reduction  von  Fe  liling'scher  Lösung,  dagegen  eotfUl^ 

^  Hiehe  Faltaut  und  Beider,  Ühcr  BftcUUiD  oiatdis  (Cuboiii),  M< 
J«hrbiicher  der  k.  k.  Gesellflchafr  der  Ärete,  Neue  Fol|r<^,  8.  Jabrg»<t 

8.  Heft,  1H89,  Wien. 
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bei  ihnen  die  Reacüou  mit  Fnclisin  iukI  schwefliger  Säure.  Ihr 
Aldelij'd  zerfiel  bei  der  Oxydnäon  in  BalttTi^äure  und  ist  optiscb 
nieljt  activ.  Es  ist  überdies  zu  bemerken,  dasa  bei  deo  Unter- 
8uehun«reu  von  Paltnnf  und  Heider  den  Bacillen  ein  Miniinnra 
von  Eiweisfei,  eio  Überschu.^8  von  Ivohlcljydrattni,  speciell  Zucker 
geboten  wnrdeu,  so  dass  dort  die  Ahstiimmuüg  des^  Aldebjdee 
ans  dem  Kohlehydrat  tllr  sehr  wabrscbeitdich  erschien,  woraus 
sich  von  voniherein  eine  Versebiedenheit  verniMthen  Hesse, 

Leider  ist  mir  zur  weiteren  Erkeuutniss  dieses  bei  der 
Eiweisszersetzung  meines  Wi^aens  bisher  noch  nicht  bekannt 
gewordenen  Productes  das  Material  ausgegangen.  Weitere  Unter- 
suchungen, mit  denen  ich  derzeit  beschäftigt  hin,  werden  hoffent- 
lich genauere  Aiitklarungeu  über  seine  Constilution  geben. 

Der  Dei^tillationsrllekstaud  wurde  —  in  der  von  Nencki 
angegebenen  Weise  —  zum  Syrup  eingeengt,  dieser  mit  Alkohol 
ersehc'vpft,  wobei  oxabaures  Ammon  zum  grtlssten  Theilc  ungelöst 
blieb,  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Ktlckstand  mit  Atlier  auf- 
genommen. Auf  diese  Weise  erhielt  icb  eine  ätherische  Schichte, 
eine  Schichte,  die  sich  nlsLencin  erwies,  und  eine  dritte  sjTupöse, 
in  Äther  unlösliche  Schichte. 

Die  ätherische  Losung  wurde  abdestillirt,  der  dünnflüssige 
Rückstand  mitZinkoxyd  und  verdllimtem  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht,  die  Lösun^^  beiss  filtrirt.  Beim  Krkalten  erstarrte  das 
Filtrat  zu  einer  krystallinischen  weissen  Mas«e,  Dieser  Krystall- 
brei  wurde  getrocknet,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  Äther  ansgeschtlttelt.  Nach  Verjagung  des  Äthers  blieb 
eine  gelbliche  syrupöse  Fllissigkeit  zurück,  welche  in  der  Kälte 
zum  grossen  Theilc  zu  langen  Nadeln,  auch  Krystalldrusen 
erstarrte.  Ein  zurückbleibendes  dunkles  Ül  konnte  ich  leider  nie 
zur  Kiystallisation  biingen.  Dasselbe  war  in  verdünntem  Alkohol 
löslich  und  gab  die  von  Nencki*  angegebene  Reaetion  mit 
Natriumnitrit.  Dieses  von  mir  immer  nur  in  geringer  Menge 
crhalieue  Ul  durfte  wohl  identisch  sein  mit  der  von  Nencki 
beschriebenen  Skatolessigsäurc. 

Die  von  mir  zur  Krystallisation  gebrachte  Säure  wurde  der 
Analyse  unterzogen  und  ergab  folgemle  Zahlen: 


1  Siehe  die  llhigarigs  citirti?  Arbeit  von  Nencki. 
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Verbrannte  Substanz  0-2107  ff.  Diese  gab  O- 1 148^  H,0  ir  ; 
0-012755  j  Hund  0-4991 /;COj=:0- 1301 18^  C,  d   L: 


Oefnnden 

77^64^7, 
. .     605 
..   29-35 


Bcri'chnet  für 

"65^067,> 

602 

28  92. 


lUO  00 


Sie  erwies  sieb  daher  als  Hydroparacuniarsäare 

Der  eben  angegebene  Weg  zur  IsoUrung  dieBer  Sinne 
durch  Überftihrung  des  ursprünglichen  Prodaclea  in  das  Ziok^aU 
und  sofortige  Zersetzung  desselben  durch  SehwefelRäure  emic« 
sieh  als  der  einfaehste,  um  die  HydroparaeuniaraAtire  rein  lA 
erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  genUgt  dann  zweimmligei»  rm- 
krjrstallitiiren  der  Krystalle  aus  heissetD  Wasser. 

Die  Zinksalze,  selbst  oft  utnkry^tallisirt  und  inikrasliO|itf»cii 
homogen  erscheinend,  erwiesen  sich  bei  wiederholten  Verbreih 
nnngen  iumicr  als  Gemenge. 

Bei  der  Verarbeitung  des  in  Äther  unlöslichen  alkobolisi 
UUckstaudes,  in  dem  die  hasischen  Productezu  vermaihen  wareo, 
bediente  ich  mich  der  von  B rieger  angegebenen  Methadet. 
Hiebei  gelangte  ich  in»nier  zu  wässerigen  Exfracten,  wf^'"*-  -  Ife 
allgemeinen  Alkaloidreactionen  gaben,  ohne  Pepton  zu  t  i. 

Leider  hatte  ich  zn  wenig  Material,  um  zu  einem  erfolg^reichcfi 
Resultate  zu  gelangen. 

Bei  der  Untersuchung  der  gasförmigen  Prodncte  der  Baeill» 
bediente  ich  mich  kleiner,  etwa  IbQ  an'  fassender  Kolben,  mn 
sie  N  en  cki  in  der  oft  citirten  Arbeit  iS.öl  1  abbildet.  Kacbdcm  ieli 
in  einem  Versuche,  in  welchem  ich  die  Luft  mit  Stickstoff  stt- 
diüngte,  erkannt  hatte,  das«  Kohlensäure  entwickelt  wird,  habe 
ich  weiterhin  zur  Vertreibung  der  Luft  wieder  KoblenMttre  ver- 
wendet. Die  Kohlensäure  entwickelte  ich  diesmal^  um  sie 
rein  zu  erhalten,  aus  saurem  kohlensaurem  Natron,  welcl 
in  einem  auf  einer  Seite  zuge8chmo];&enen  Verbrennungsrol 
langsam  erhitzt,  einen  continuirliehen.  anbaltenden»  l 
Gasstrom  lieferte.  Die  auf  diesem  Wege  gewonrjcnc  Kobleniii 
wurde  zum  Überfluss  in  Sublimat  gewaj^chet ^  ^"  \*u^r;>  äh 


CoreetenDg'  <l#«  Ciireift^^. 


4ö3 


Kolben  geleitet,  bis  eine  Probe  in  dem  tliv  N-BeßtiimiiiiDfj^eii 
nach  Dumas  von  Prof,  Ludwig  angegebenen  Apparat  Über  Kali- 
lauge keine  Lnft  mt'hr  erkennen  liens.  Hierauf  wurde  (gewöhnlieb 
nach  iVi  Stunden "l  das  Gasabieitungsrohr  unter  Quecksilber 
Lsestellt,  das  Gaszuleitungsrobr  im  Gasstrotue  abgesehmolzen  und 
rflÄö  Kölbeben  der  Bruttemperaiur  ausgesetzt.  Auch  hier  begann 
am  zweiten  Tage  eine  heftige  Gasentwicklung  und  ich  fing  das 
Gas  in  kurzen  Absorptionsröhren  Tag  fllr  Tag  auf. 

Beim  ersten  Kolben  nnter/og  ich  das  zuerst  gewonuenc  Ga» 
einer  besonderen  Analyse,  der  Inhalt  der  übrigen  AböorptioiiS- 
röhreu  wnrde  zusammen  analysirt. 

Beim  zweiten  Kolben  analyairte  ich  den  Inhalt  sämmtliclier 
AböorptionsrÖhren  gemeinsam.  In  allen  Fällen  absorbirle  ieli 
jedoch  die  Kohlensäure  und  den  Scliwefelwasserstoff  vorher  mit 
Kalikugeln  und  trocknete  ich  daa  Gas,  da  eine  quantitative 
Bestimmung  der  Kohlensäure  doch  irrelevant  erschien. 

Die  Analvse  erirab: 


Kolben  I, 
Rohrl 

Kolben  I, 
Rohr  2—6 

Kolben  U, 
Rohr  1—5 

Reducirt^s  Volumen 

Angewandtes  Gas 

Nacli  Zndiitx  von  Sauer- 
stoff     

17-91 

93  1 

68-9           1 
65-85         ' 

40-46 

136*25 
75-24 
74-43 

IG- 91 

75-5 

50-66 

49-86 

Nach  der  Explosion  . , . , 
Nach  der  Absorption . . , 

Resultat  . . . , 

Unabflorbtrter  Best. .... 

H=67-33% 
CH4  =  17-03 
X  =  15-64 

C  =  98% 
CHi=    2 

H  =  91-42% 
CH4=  4'73 

N^  3  67 

Bei   den   in    den    später    aufgestellten   Absorptionsröhren 

(5,  respective  6 — 10)  aufgefangenen  Gasproben  wurde  bei  der 

Absorption  mit  der  Kalikugel  das  ganze  Gas  absorbirt,  so  das» 

nur  eine  Gasblase  zurückblieb,  welche  für  die  weitere  Analyse 

b  nicht  ausreichte. 
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Die  Gase,  welche  also  bei  der  Zerscl 
durch  die  Bacillen  des  malignen  Oedenis  ent 
demnach  ausser  Kohlensäure,  Schwefelwasse 
hauptsächlich  Wasserstoff,  und  zwar  erscheii 
der  Gährung  in  wachsender  Menge,  in  gar 
Verlaufe  der  Gährung  abnehmender  Meng 
den  Stickstoff  anbelangt,  so  möchte  ich  nac 
allein  nicht  sicher  behaupten,  dass  er  ent^ 
auch  die  ähnlichen  Untersuchungen  vo 
Stickstoffentwicklnng  ergaben,  so  sind  mein 
zu  geringen  Quantitäten  angestellt,  als  dsu 
berechnete  Gasvolum  nicht  in  die  Reihe 
fallen  kr)nnte.  Auffällig  ist  es  auch,  dass  St 
zuerst  aufgefangenen  Gase  vorfindet  (Colo: 
schwindet  (Colonne  2),  ein  Verhalten,  das 
beim  zweiten  Kolben  (Colonne  3)  bestätigt 

Hierüber  hoffe  ich  aus  neuen  Untersu( 
zu  erhalten. 

Aus  der  vorliegenden  Untersuchung  er 
bei  der  Eiweisszersetzung  durch  die  Bac 
Oedems  ein  Process  vor  sich  i:cht,  welcher  ' 
processe  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Die  Pro( 
die  bekannten  Protlucte  der  Eiweissfäulnis 
Leucin,  Hydroparacumarsäure.  Auffallend  i 
Indol  und  Skatol,  bemerkcnswerth  das  Auf 
beschriebenen  aldehyd- oderketonartigen  K( 
bisher  bei  der  Eiweisszersetzung  noch  nicht 

Es  sei  mir  zum  Schlüsse  gestattet,  me 
Lehrer,  Herrn  Hofrath  Prof.  Dr.  Ludwig 
Erlaubniss,  diese  Untersuchung  in  seinem  Lj 
zu  dürfen,  sowie  f\lr  seine  liebenswürdige  Ui 
selben  meinen  wärmsten  Dank  auszusprecl 
nicht  umhin,  meinem  verehrten  Freund 
Dr.  Julius  Mauthner  für  seine  bereitwilli 
Kath  und  That  herzlich  zu  danken. 


1  Siehe  Comptes  rendus,  1888. 
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XXIU.  SITZUNG  VOM  11.  NOVEMBER  1^89. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  V  —  VII  (Mai  -^ 
Juli  1889)  des  Bandes  98,  Abtbeilun^  IIL  der  Sitzungsberichte  vor. 

Herr  Geh.  Regienm^sralh  Dr.  Augnst  Wilhelm  v.  Hof- 
mann  in  Berlin  dankt  illr  seine  Wahl  zum  au sländi sehen 
Ehrenroitgliede  dieser  Classe. 

Die  Direction  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 
Emden  (Provinz  Hannover)  ladet  die  Mitglieder  der  kaiserl. 
Akademie  derWissenschaften  zur  Jubelfeier  des  fUnfundsiebeu- 
zigjährigen  Bestandes  dieser  Gesellschaft  ein,  welche  am 
29.  December  d.  J.  stattfinden  wird. 

Das  w,  M,  Herr  Hofrath  v,  Barth  Überreichte  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Rudolph  Jahoda: 
„Über  Orthonitrobenzylsnlfid  und  Derivate  des- 
selben.^ 

Das  w.  M.  Herr  Prof,  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Abhand- 
lung Von  Dr.  Br.  Laehowicz,  Privatdoceut  an  der  k,  k.  Universi- 
tät in  Lemberg:  „Über  die  saure  Restenergie  anorgani- 
scher  Salze." 

Hierauf  folgten  die  Jtitglieder  der  Classe  einer  Einladung 
des  Herrn  Waugemann  zu  seinem  Vortrage  über  den  Phono- 
graph von  Edison,  welcher  zn  diesem  Zwecke  im  grünen  Saale 
des  Akademiegebändes  aufgestellt  worden  war. 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
^  konunene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Hofmann,  Aug.  Wilh.  v.,  Zur  Erinnerung  an  vorangegangene 
Freunde,  Gesammelte  Gedäehtnissreden.  (Mit  Porträt- 
zeichnungen von  Julius  Ehrentrant).  3  Bände.  Braunschweig, 
1888;  8«. 
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Über  helle  und  trübe,  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatur 


a  Mitthelluag) 

von 

Pi-of  Dr.  Ph.  KnoU. 


I Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  24.  October  1889.) 

In  eiuer  Abhan(niiii,u;:  über  Myocarditis  nnd  die  ttbrifjeil 
Folgen  derVfigiissectiou  beiTfiubeii  babe  ich  vor  neun  Jabreo  auf 
das  Vorkommen  beller  und  trliber,  d,  b,  au  Kölliker's  tnlersüli' 
eilen  Körnern  jirinerer  nnd  reicherer  Faöeru  in  der  Ski  >, 

culatm-  der  Haiistaube  aufmerksam  genmcbt.  Im  p^rosiäcti  ,_....  i* 
ninskel  dieses  Tbieres  fand  icli  die  trliben^  in  der  MoscnUtar 
der  nnteren  ExIremiUU  <lie  bellen  Fasern  weitans  überwiegeod; 
die  qucrge,streiften  Fa.sern  des  Herzens  fand  ich  bei  den  r&t^ 
sebiedenstcn  Thieren  ans.seblieöslicb  trUb.  Die  Könichen  sclbn 
stellten  sich  theils  als  ans  Feit,  theils  als  aus  einer  cbemiicb 
zunächst  nicht  definirbareu  Substanz  bestehend  beranfi,  die  ia 
ihren  Reactioneo  dem  Lecithin  ähnelte;  zugleich  sprach  msiöcher-; 
lei  iür  ein  Hervorgehen  des  Fettes  ans  der  letzteren  Snbsl 
Das  reichliche  Vorbandensein  der  Körner  in  den  ibJlligstcü 
Muskehl  der  Taube,  den  Flugmiiskelu  un<i  dem  Her/.cn,  vcrwk 
i\\if  eine  Beziehung  derselben  zur  Fnuction  der  Muscwtji*'*"  ^^"'* 
liianitiüu  wurde  das  Schwinden  des  Fettes  ans  der  inteni  u| 

Substanz  festgestellr. 

Im  abgelaufenen   Jahre  habe  ich    im  Verein    mit  meinem' 
Assistenten  Dr,  Hauer  die  Untersuchung   der  Veränderuugeti 
der  interstitiellen  oder  luterfibrillären  Kömer  unter  patbologiscbeD 
VerbäUnissen  wieder  aufgenommen.   Inzwischen  w«r  das  Vor* 
bandensein  trUbor,  quorgcstreifter  Muskelfasern,  die  wohl  tnemX 


Quorgestreifte  Masculatur. 
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Siebnld  in  den  Flugnjiigkeln  der  Insecten  aufgefunden 
Würden,  in  den  Skeletniu^kelii  der  versrliiedensten  Tliieve  durch 
Grützner  nachgewiesen  und  von  diesem  die  Bebauptung  aufge- 
stellt worden,  das»  die  trüben  Fasern  gleich  den  rotlien  Muskeln 
des  Kaninchens  trag,  die  hellen  gleich  den  weis.sen  flink  reagiren, 
die  ersteren  leichter  in  Tetanus  zu  hringen  seien  und  dabei  eine 
grössere  absolute  Kraft  entfalten  als  die  letzteren  und  zugleich, 
nach  der  Bildung  von  Wärme  und  von  Milchsäure  ermessen,  viel 
sparsamer  arbeiten. 

Dass  es  aber  nicht  angeht,  rothe  und  trllbe  Musculatur 
einander  ohne  weitere  gleichzusetzen  und  fUr  diese  Musculatnr 
ansnahmsloi*  eine  träge  Zusammenziehiing  anzunehmen,  musste 
ich  schon  aus  meinen  frllhercn  BeobMchiungen  an  der  Taube 
erschliessen,  bei  der  die  Flugmuskeln  und  das  ungemein  rasch 
schlagende  Herz  rotli  und  trüb,  die  Beinumsculatur  dagegen  roth 
und  hell  gefunden  wurde.  Hie  enge  Beziehung  aber,  welche  die 
dnrch  GrUtzner  augeregten  Fragen  zu  der  Frage  nach  der 
Bedeutung  derinterstiUellen  Körner  und  des„Sarkoplasraa**  über- 
haupt für  die  Function  der  Musculatur  haben,  veranla festen 
mich,  das  Vorkommen  der  rothen  (beztcliunggweise  analog  pig- 
mentirteu)  nnd  weissen,  trüben  und  bellen  Musculator  in  der 
Thierreihe  weiter  zu  verfolgen. 

Braungelb  nnd  zugleich  trUb  fand  ich  im  Gegensatze  zu  der 
übrigen  Musculatur  dieser  Thiere  die  Herzmusculatnr  der  Schalen^ 
krebse^  deren  Fasern  einen  Mantel  von  kernreichem,  feinkörni- 
gem Sarkoplasma  und  zahlreiche  Körnchen  zwischen  den  Fibril- 
len besitzen.  Röthlichgelb  nnd  zugleich  trUb  ist  die  Thoraxnius- 
ealatur  der  Dipteren,  Nenropteren,  Lepidopteren  und  fliegenden 
Coleoptcren,  im  Gegensatze  zu  ihrer  übrigen  Musculatur^  die 
weiss  ist,  zum  Theil  aber  auch  theils  einen  Mantel,  theils  einen 
axialen  Strang  von  feinkörnigem  garkoplasma  aufweist.  Der 
Schliessmuskeldcr  Lamellibranchiaten  enthält  weder  rothe,  noch 
eigentlich  trffbe  Antheile,  wohl  aber  bei  einzelnen  Arten,  wenig- 
stens bei  Pecten,  vermengt  mit  der  llbrigen  glatten  Musculatur 
quergestreifte  Fasern,  die  zum  Theil  durch  eine  wie  das  8arko- 
plasma  dnrch  Chlorgold  sieh  roth  färbende,  in  Hämatoxylin  un^e- 
fltrbt  bleibende  Kittsubstanz  zu  grösseren  Bündeln  vereinigt 
werden.  Bei  gewissen  Gastropoden,  wie  Chiton  und  Haliotis,  ist 
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die  za  dicken  BUndelD  zusammengefasste  Scinundmnsculfttiir 
Gegensatze  zur  Leibesmuseulatur  tief  pnrpurrotb  ooil  zugli 
durch  kleine,  zwischeo  die  bei  Haliotis  qnergcHtreirteo  FibriUe» 
eingelagerte,  unter  Einwirknög  von  Chlorgold  sich  fiirbende  Ki^n»- 
chen  getillht.  Bei  den  Cephalopoden  ist  die  qaergestreifte  Hen* 
miTSculatur  stark  körnig  getrübt,  die  zum  Theil  doppelt  i$eliri^ 
gestreifte  Kauiniißeulatnr  cntbält  in  der  Axe  der  schräjir  ge«traf* 
ten  Faj?ern  eine  säiilenartige,  kernhaltige,  feinkörnige,  ootrr  der 
Einwirkung  von  Chlorgold  sich  färbende  Mass^e, 

Bei  den  Fischen  ist  in  der  Regel  die  Mnseulatar  an  der 
Seitenlinie  roth  und  trltb,  und  zwar  findet  sich  zameiist  neben  dco 
Körnchen  im  Innern  derFasern  noch  ein  Mantel  aus  körniger,  kern- 
lialtiger  Masse  am  Umfang  derselben.  Bei  einzelaeo  Fisehe%  ilie 
makroskopisch  keine  rothe  Mtisculatnr  erkennen  I&s^eo»  ilt 
mikroskopisch  an  gewissen  Stellen  unter  der  Haut  eine  dtlnoa 
Lage  kornigerj  rothlich,i:elber  Fasern  zu  finden*  Roth  und  trüb  i^t 
ferner  die  Herzmuscnlatur  der  Fische  und  bei  Syngniitba»  öod 
HippocampuB,  die  beide  eine  Überaus  lebhafte  Bewegung  dcrFlo«- 
sen  zeigen,  sowie  bei  so  manchen  anderen  Fischen  aneb  die  Flo*- 
gtenmuscnlatur.  Das  von  RoUett  beschriebene,  eigeulhlluilicbe 
Querschnittsbild  der  Flossemnusculatur  von  Hippucampufi  findet 
sich  an  der  rothen  Mnsculatur  der  ver^^cbiedensleu  Fi^cbo. 

Bei  Tn'iotf  erlstaltts  und  Saiamandra  mnculom  ist  die  Mnarn* 
latur  der  Extremitäten  ruthlich,  jedoch  höchstens  m  einzeln«ii 
Fasern  ausgeprägt  trüb,  ebenso  die  Rehlmnsculatur;  die  Hcrx* 
rausculatnr  ist  roth  und  trüb,  die  librigen  Muskeln  sind  weiss 
hcll,docli  findet  sich  auch  da  an  gewissen  Stellen  unter  der 
eine  dünne  Lage  schmaler,  gelblicher  Fasern.  Bei  Rana  h 
ruf  kl  und  eacidenta  sind  die  Muskeln  der  Kehlbaut  aod  die  ÜtJtr 
mnsculatur  rotb  und  trilh.  In  der  (ihrigen  Muscolatur  finden  wk 
mehr  oder  weniger  zahlreich  sclimale  Fasera  eingegprengt,  dl« 
zu  Zeiten^  und  zwar  vorzugsweise  bei  EsetitentOj  aosgc^procbcß 
trüb  sind.  Bei  der  Süsswasserschildkröte  ist  die  Muscnhitnr  an 
der  Wirbelsäule  fast  durchaus  weiss  und  bell,  die  übrige  M«»^ 
eulatur  ist  roth  und  enthält  zahlreiche  trUbe  Fasern« 

Unter  den  Vögeln  wurden  als  Beispiele  der  einzelnen  Ord- 
nungen ausser  der  Haustaube  die  llausgans,  das  Hnut^huhii,  Dohle 
und  Sperling  und    der  Thunnfalke   Uüter-^'"^*      v^w.*.  »f.,*« 
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weiBge  iiTnl  liello^fuseiilitar  fjind  **irh  dabei  bloss  beim  Hahn  au 
den  Bruöt'  UDii  liückenmiiekeln,  sowie  an  den  oberen  Extreini- 
iäteu.  Im  Verbiiltniss  zur  Nacbbarmusculatur  blass  erwiesen  sich 
der  Sartorius  bei  Doble  und  Sperling  und  ein  Tlieil  des  Adduc- 
tor  ma^niis  beim  Thurmfalkcn,  »nwie  des  Gastrocneinius  beim 
Huhn,  Die  Herzmnseulatnr  wurde  durchwegs  trlib  und  roth 
gefunden. 

Die  Museulator  der  Säugetbiere  ist  bekanntlich  zumeiBt 
roth  und  enthält,  abgesehen  von  den  durchwegs  trüben  Herz- 
musk  lila  Sern,  gewöhnlich  trübe  und  helle  Fasern  mit  einander 
vermengt  Doch  gibt  es  auch  bei  Sängetbieren  ganz  ans  trüben 
Fasern  bestehende  Skeletmuskeln,  m  bei  der  Fledermaus,  bei 
welcher  neben  Muskeln  mit  breiteren,  trüben,  geschlossene  Züge 
von  hellen,  schuialen  Fasern  vorkommen.  Die  Trübung  ist  in  der 
Regel  nicht  so  stark  wie  bei  den  Vögeln  oder  gar  bei  den  Fischen; 
auch  betrifft  sie  öfter  die  breiteren  Fasern,  während  bei  den 
Fischen  und  Vögeln  die  trüben  Fasern  fast  durchwegs  wesentlich 
schmaler  als  die  hellen  sind.  Beim  Kaninchen  und  dem  Meer- 
schwein finden  sieh  beknnntlich  neben  den  rothen  auch  weisse 
Muskeln,  erstere  enthalten  vorwaltend  trübe,  letztere  vorwallend 
helle  Fasern,  doch  stehen  die  Intensität  der  Färbung  und  der  Trü- 
bung nicht  durchwegs  im  Verhältniss  zu  einander;  so  ist  ins- 
besondere der  intensiv  rothe  Soleas  des  Kaninchens  hinsichtlich 
der  Ki5rnelung  seiner  Fasern  von  dem  weissen  Adductor  magnuB 
dieses  Thieres  wenig  verschieden.  Bei  jungen  Säugethieren  ist 
übrigens  die  Muscnlatnr  blasser  als  bei  alten,  wie  schon  der 
Vergleich  des  Kalb-  und  Lammfleisches  mit  dem  Rind-  und 
Hammelfleische  lehrt,  und  die  Trübung  der  Fasern  ist  bei  deu- 
^Iben  weniger  intensiv.  Auch  der  Farbenunterschied  zwischen 
weisser  und  rother  Muscnlatur  ist  bei  jungen  Kaninchen  weniger 
ansgesproehen  als  bei  alten.  Am  reichlichsten  vertreten  landen 
sich  die  trüben  Fasern  bei  den  Säugethieren  gewöhnlich  im 
Zwerchfell,  den  Kauuinskeln  und  den  äusseren  Augenmuskeln. 

Alles  zusammeugefasst,  ergibt  sich,  dass  die  rothe  Muscu- 
latur  bis  zu  den  Vögeln  aufwärts  nur  als  Ausnahme  in  besonderen 
Maskelu  oder  Fasergruppen  znsammengefasst  und  zwar  vorzugs- 
weise in  den  am  anhaltendsten  oder  am  stärksten  in  Anspruch 
genommenen  Theilen  der  Muscnlatur  vorkommt.   Die  Trübung 


4GU 


Pli.  Kuoll, 


der  Fasero  ist  dabei  eiue  selir  betrHelitlielie,  bt^i  den  Seil 
krebseo  uud  Fischen  und  zum  Thoil  auch  bei  den  Insccten  nie 
bloss  durch  interfibrilläre  Körner,  sondern  aneh  durch  roantem 
raige  Umhtlllun^  der  Fasern  dureh  körnige  Substanz  oder  i*infl 
axialen  Strange  derselben  bedingt.  Bis  zu  den  Amphibien  an 
wärts  sind  die  traben  Fasern  zumeist  nur  anf  die  rolbc  o4i 
ähnlieh  pigmentirte  Musculatur  beschränkt;  bei  der  Selnldkri^ 
und  bei  Triton,  sowie  unter  Umständen  bei  Rnna,  finden  sich  ab 
auch  in  der  weissen  Museulatur  mehr  oder  weniger  stark  gtikl 
nelte  Faseru.  Von  den  Vögeln  aufwärts  ist  die  weisse  Maseali 
tur  die  Auanalime  und  naeh  ihrem  Vorkommen  an  der  lirnst 
dem  nieht  fliegenden  Huhn,  dann  den  Extremitäten  des  hockendi 
Kanincljens  zu  sehliessen,  ist  dieselbe  auf  die  am  wenigsten 
Anspruch  genommenen  Theile  der  Musculatur  beschränkt* 

Zu  Gunsten  des  letzteren  Selilusses  ist  noch  au  die  verschi^ 
deue  Färbung  de>5  Fleisches  beim  zahmen  und  wil<lcn  Scl*weia^ 
beim  Haushuhrj  und  dem  wenig  fliegenden  Fasan  den  viel  fliege! 
den  FeldhUbnern  gegenüber,  sowie  die  verschiedene  Färbung" 
der  Extremitäten  des  Kaninchens  dem  Feldhasen  gegenüber  tn 
verweisen,  auf  welch'  letztere  Verschiedenheit,  von  einem  ihn* 
liehen  Gedanken  ausgehend,    schon   W*  Krause   aafmerksam 
gemacht  hat  Aneh  die  intensivere  Trübung  und  Färbung   dl 
Fleisches  älterer  gegenüber  jüngeren  Thierea  ist  hier  au/n*'*' 

Allerdings  lässt  sieh  gegen  diesen  Schluss   die   r 
Farbe  und  das  Vorhandensein  vieler  trüber  Fasern  an  der  Bru^t- 
rausculiittir  der  Hausgans  geltend  maclien*  Indessen  ist  beide! 
namentlich  aber  die  Fasertrübung,  an  der  tlbrigen  Mu9rnlata| 
dieses  Thieres  doch  noch  ausgesprochener,  auch  finden  sieh  ic 
Brustmuskel  dieses  Thieres  viele  breite,8charf  sich  abhebende,  lieHi 
Faseru,  wälirend  heim  Falken,  der  Dohle  und  dem  Sperling  so' 
ziemlieli  alle  Fat^ern  dieses  Muskels  gleich  reich  an  Köraehe^ 
sind,  anflallende  Faserunterschiede  nicht  besteben.  Scharf  sio^ 
abhebende,   helle,   wesentlich   grössere  Fasern   finden   sich   in 
geringerer  Zahl   auch  im  grossen  Brustmuskel  der  Hanstaubo. 
Die  Untersuchung  der  wilden  Gans  und  wilden  Taube  wird  lebrea 
müssen,  oh  das  Auftreten  dieser  hellen  Fasern  bei  den  anmloftii 
Hansthiereu    als    ein    Merkzeichen    der    Domesticatiiin    anzu- 
fassen ist« 
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Aus^elieod  von  dem  Nachweise  von  Oxyliätuo^lobi»  in  der 
Scliluudmuöculatur  der  Gastropoden  hat  tibri^eui*  Laiikester 
schon  vor  18  Jabrea  den  Satz  aafgestellt,  dass  bei  den  Wirbel- 
tkieren  die  thätigsten  und  stärksten  Muskeln  in  allen  Fällen, 
und  fast  alle  Atuskeln  bei  den  thäti;i;steii  und  krliftig-sten  Classeu 
mit  HUinogluiiiu  atibgestaUet  sind, 

Dass  die  Behauptung  Grütxner'ß,  da^ys  die  rothe  Museulatur 
xuglcieh  trllb  ist,  im  Gaüz<'n  zirtreffond  i^enunnt  werden  mu-ss, 
gebt  aus  den  aügefnhrten  Thatsaehen  hervor,  und  ii?t  in  Bezug 
hierauf  noch  anzuführen,  dsiss  beim  Kalb  die  Trübung:  un<l  die 
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ist,  als  beim  Rind.  Die  früher  an^eililirten  BeobaehtUDgen  am 
Soleus  des  Kaninchen;*  und  an  der  unteren  Extrcmiliit  der  Taube 
lehren  aber,  dass  man  in  dem  Zusammentreffen  von  Rothfärbung 
und  Trübung  der  Museulatur  kein  ausnahmslos  gelten »ie.s  Gesetz 
erkennen  kann.  No(»h  weniger  aber  lässt  sieh  in  dem  Zusatnmen- 
treffeu  von  Rothlarhung  der  Museulatur  und  träger  Zusammen- 
ziehuug  derselben  ein  ausnahmslos  geltendes  Gesetz  erblicken; 
dagegen  sprielit  neben  vielem  Anderen  schon  die  Rotlifilrbarig 
der  Flugnmskcln  der  Inseeten,  die  namentlich  bei  den  Scli melier- 
lingen  und  Ubellen  eine  sehr  ausgesprochene  ist.  Am  nJichsten 
liegt  die  Annahme,  dass  bei  der  Muskelthätigkeit  im  Sarkoplasma 
nnd  im  Hämoglobin  der  Fasern  Umsetzungen  stattfinden»  die 
den  grösseren  Reiehthum  der  am  stärksten  und  ausdauenidsteu 
arbeitenden  Muskeln  an  beiden  Substanzen  nothwendig  machen. 
Dass  aber  ausser  dem  körnigen  Sarkoplasma  auch  ein  homo- 
genes mit  gleicher  Reaetiou  auf  das  Chlorgohl  vorkommt,  bedarf 
wohl  kaum  einer  besonderen  Betonung.  Auch  dieses  findet  sich 
in  den  Fasern  in  verschiedener  Menge,  sehr  reichlich  zum  Beispiel 
in  den  schmalen  Fasern  der  SkeletmnseulaUir  des  Frosches.  Bei 
langer  gefangenen,  hungernden  Fröschen  und,  wie  es  scheint,  bei 
diesen  Thiereu  auch  unter  anderen,  noch  näher  zu  ermittelnden 
llrosUindeu  treten  dann  in  diesem  Sarkoplasrna  grobe  Kömchen 
auf,  die  rd'ter,  wenigstens  zum  Tlicib%  sich  in  Osmiom  schwärzen 
und  eine  sehr  ausgeprägte  TrUbung  der  schmalen  Fasern  bedingen. 
Eine  intensive  Schwärzung  ist  auch  an  vielen  Körnchen,  be- 
aiehnngsweise  Tröpfchen,  an  der  rothen  Museulatur  vieler  Fische, 
namentlich  beim  Lachs  und  Aal,  wahrzunehmen,  während  daselbst 
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bei  der  Rehaiitllmig  mit  Chlorgold  eiii  Tbt*il  der  KOmchen  iii 
TrriplVOien  gefärbt,  ein  anderer  ungefärbt  erscheint.  Da  aber,  wie 
Biedermann  nachwies,  das  Fett  im Sarkoplasma  bei  Eimrirkang 
des  Clilorgoldeö  in  der  Regel  ungefärbt  bleibt,  so  gpricht  mach 
diese  Tbatsacbe  t\lr  die  Bildung  von  Fett  aus  der  ei^entliebeo 
Substanz  des  Siirkttplasmas,  beziehuogbweise  ftlr  den  Übergang 
der  Korner  olme  in  jene  mit  Fettreaction.  Als  weitere  Stillse 
biefllr  ist  anziifllbren ,    dasB   bei   dtT   dun-b  Pboi*pbnr\ . 

erzeugten  Verfettoug  der  Herz-  und  Brustmuseulatur  der  IIül  ej 

die  unter  der  Einwirkung  der  Flemming'scben  L5$aiig  scin^t 
nur  einen  gelblichen  Farbenton  anoebmenden  Kürncheri  in  diesen 
Muskeln  sich  ititensiv  schwärzen,  während  (liei?elbeti  andcrerfieits 
bei  der  Inauitidn  den  au  ilinen  sonst  wabrnehmharen  Qlanx  ein*. 
btlasen  und  keinerlei  Färbung  durch  Flemm Ingusche  Lt^ut 
wahrnehmen  lassen. 

Alle  diese  Beobaehtuniren  zaearamengenomme«  aber  gind 
geeignet,  die  von  mir  vor  neun  Jahren  ausgesprochene  Mutb- 
nias.sung,  dass  man  es  bei  dem  nicht  die  Fettreaciiun  gebenden 
Theile  des  Sarkoplasnias  mit  dem  eine  Vorgtufe  de$i  Fette-s  bil- 
denden Lecithin  zu  tbun  haben  dUrtYe,  zu  verstärken,  eine  VeT- 
muthung,  zu  Gunsten  welcher  eich  auch  der  später  von  Daai- 
levöky  erbrachte  Nachweis  anführen  iä^st,  dass  in  der  von  ibm 
als  Gerüstsubstanz  bezeichneten  Substanz  der  Mnsculattir,  die 
sich  mm  Theile  mit  der  interfibrillären  Substanz  deckt,  gro§*e^ 
Mengen  von  Lecithin  enthalten  sind,  und  dass  die  (kdrnehenreielie) 
Brustmusculatnr  der  Haustaube  weit  reicher  an  Gerüstsnb 
und  mithin  an  Lecithin  ist,  als  die  (köruchenarme)  Masecdator  der'' 
unteren  Extremitäten  dieses  Thieres. 

Hervorzuheben  ist  Übrigeos  noch,  dass  bei  den  verschiede« 
Thierclassen  und  theilweise,  wie  hei  den  Fischen,  auch       ■    '  n\ 
verschiedenen  Arten  die  Körnchen,  beziehungsweise  T:^,...  ...j, 

hinsichtlich  ihrer  Durchmesser  sehr  wechseln.  Auf  dem  »on^ 
homogen  erscheinenden  Querschnitte  der  iu  Fleoiming'seher 
Lösung  gehärteten  normalen  Muskelfaser  bilden  sie,  wie  auf  dem 
normalen  Querschnitte  der  frischen  Faser,  nebit  den  Kernen  diu 
einzige  Element  der  Structurzeichnung,  Bei  der  Einwirkung  vee 
einfachen  Säuren  oder  von  Goldsäure,  bei  welcher  vnrwalteDd 
die  fibrilläre  Substanz  quillt,  ebenso  unter  der  schmnipfendeii 


EiDwirkiin^ 

theüt  iiich  daoD  das  körnige  und  wahrsclieinlicli  wohl  aucli  das 
hv>mogeDe  Sarkoplasma  zwischen  den  Mnskelsäalclien  ic  Form 
eines  die  Coh nli ei m 'sehen  Felder  einschltessenden  Balken- 
werkes. Die  Erscheinungen  ao  der  lebend  verletzten  Faser^  wie 
man  sie  /.  R.  au  Gefrierschnitten,  welche  bekanutlich  liie  Cohn- 
h  ei  mischen  Felder  oft  ausgezeichnet  darbieteo,  unter  Umständen 
beobachten  kann,  lassen  es  immerhin  als  möglieh  ersclteinen, 
dass  ähnliche  Vorgänge  auch  bei  der  Muskelcontraetinn  statt- 
haben lind  auf  die  verschiedene  Art  der  Contraetion  bei  sarko- 
plasmaarraen  und  sarkopla^mareiciten  Mnskelu  Einflass  nelimen. 
Ein  zweites  Moment,  welches  hierauf  Einflass  nehmen  dörfte,  ist 
die  Anordnung  der  fibrillären  Sabstanz  selbst,  die  unter  der  Ein- 
wirkung von  sclirurnpfenden  oder  quellenden  Reagentien  bald  in 
der  Form  von  Faserchen  von  yerschiedenem  Durchmesser,  bald 
wieder,  wie  bei  gewissen  Fischen  und  Insecten,  in  der  Form  von 
Lamellen  auftritt,  welch*  letztere  allerdings  bei  den  höcht^ten 
Graden  der  quellenden  oder  schrumpfenden  Wirkung  sich  oft 
wieder  in  Fibrillen  auflösen,  so  dass  Fasern  von  aufscheinend 
sehr  verschiedener  Structnr  zuletzt  wieder  ganz  aualoge  Quer- 
schnittsbikler  liefern  können.  Die  Menge  und  Art  der  V'crtbeilung 
des  Sarkoplasmas  zwisehen  den  Muskelsäulchen  aber  nnd  die 
Art  der  Anordnung  der  Fibrillen  in  letzteren  bedingt  die  grossen 
Verschiedenheiten  im  Querschnittsbilde  der  Muskelfaserj  wie  sie 
bei  der  Einwirkung  von  Säure,  Goldsäure,  Alkohol  und  MtÜler*- 
scher  Flüssigkeit  gewonnen  werden.  So  unterscheiden  sich  unter 
diesen  Umständen  zum  Beifc«piel  die  hellen  von  den  trüben  Fasern 
der  Haustaube  dadurch,  dass  nur  die  letzteren  ausgeprägte  Cohn- 
heim*8che  Felder  darbieten. 

Zu  erwähnen  ist  auch  noch,  dass  die  ersteren  unter  der 
Einwirkung  von  Säuren  nnd  Alkalien  im  Verhältniss  zu  den 
letzti'reo  stärker  quellen,  bei  der  Atrophie  nach  Nerrendureh- 
schueidung  und  Inanition  dagegen  sich  im  Verhältniss  erheb* 
lieber  verkleinem  und  dass  sie  bei  Polarisation  weit  stärker 
glänzen.  Der  Versuch,  durch  vergleichende  mikroskopische  Unter- 
suchung nu  normalen,  strjchnisirten  und  curarisirten  Fröschen 
Einblick  in  die  Bedeutung  des  Sarkoplasmas  für  die  Muskel- 
tbätigkeit  zu  gewinnen,  fllhrte  zunächst  zu  keinem  Ergebniss. 
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4G4  Ph.  K  n  o  1 1,  Quergestreifte  Muscolatur. 

Zuletzt  mass  ich  noch  hervorheben,  dass  ich  meine  Unter- 
snchnngen  über  die  hier  berührten  Fragen  selbst  noch  nicht  als 
abgeschlossen  betrachten  kann,  and  dass  die  Beendigung  der- 
selben bei  dem  grossen  Umfange  der  betreffenden  Arbeiten 
voraussichtlich  noch  längere  Zeit  in  Ansprach  nehmen  wird. 
Die  grosse  Zahl  der  zu  untersuchenden  Thierarten  macht  es  wohl 
auch  begreiflich,  dass  von  so  manchen  Arten  nur  je  ein  Exemplar, 
von  so  manchen  Ordnungen  nur  ein  Repräsentant  untersucht 
wurde.  Die  Vervollständigung  der  Untersuchung  in  dieser  Rich- 
tung kann  möglicherweise  manchen  Zusatz  zu  den  gemachten 
Angaben,  manche  Einschränkung  derselben  noth wendig  machen. 
Die  Nöthigung  zu  einer  Änderung  an  den  Grundzügen  derselben 
aber  glaube  ich  nicht  besorgen  zu  müssen.  Nach  Abscblass  der 
betreffenden  Arbeiten  beabsichtige  ich  eine  eingehendere,  mit 
zahlreichen  Abbildungen  ausgestattete  Darstellung  des  Gegen- 
standes an  gleicher  Stelle  zu  veröffentlichen. 
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XXIV.  SITZUNG  VOM  2K  NOVEMBER  1889. 


Die  k.  k.  Geographische  Gesellschaft  iß  Wien  ttber- 
mittelt  eine  Einladnng  zu  ihrer  ansBerordeutlichen  Versammlung, 
welche  zu  Ehren  der  Afrikaforöcher  Graf  S.  Teleki  und  Liuien- 
schiffS'Lieutenant  Ritter  t.  Höhnel  am  27,  November  d,  J. 

Das  ansländische  c.  M.  Herr  A.  G,  Nathorst  in  Stockholm 
übersendet  eine  Abhandlung:  ^Beiträge  zur  meeozoisehen 
Flora  Japans.** 

Der  Vorsitzende  HerrHofratli  Prof,  J.  Stefan  überreicht  eine 
für  die  SitzuDgebericbte  bestimmte  Abhandlung:  „Ober  die  Ver- 
dampfung und  die  Auflösung  als  Vorgänge  der  Dif- 
fusion." 

Selbatändige  Werke   oder  neue,  der  Akademie   bisher   nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Annales  g^ologiqnes  de  la  Peninsule  Balkaaique.  Dirigees  par 
J.  M.  2ujo7i6.  Tome  L  Belgrad,  1889;  8<>. 
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Über  die  Athembewegungen  des  Kehlkopfes 

(IL  TLeil.) 
Die  Wnrzelfasern  der  Keblkopfher?eii 

von 
Dr.  Michael  Grossmann. 

{Mit  4  TexlftgurmO 

Auägefiilirt  unter  Leitotig  von  Prof.  Sigmund  Exner  tn  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  7.  Novem&er  1809.) 

Die  Ergebnisse  der  im  I.Theil*  unserer  Abhandluiig  ^e^chil* 
derten  Versuche  haben,  wie  schon  an  betreffender  Stelle  hervor- 
gehoben wurde,  unser  urßprliii  glich  es  Bestreben  für  die  moto- 
rische Anregung  der  einzelnen  Miiskelgrnppcn  des 
Larjnx  den  entsprechenden  centralen  Ursprnog 
kennen  zulernen  und  genau  zu  localisiren,  nicht  gefördert. 
Wollten  wir  nun  dieses  erste  Ziel  weiter  verfolgen,  so  mnasteii 
wir  vor  Allem  trachten,  andere  und  geeignetere  Versuchsmethoden 
ausfindig  zw  machen* 

Wenn  imm  die  Medulla  oblongata  zwischen  dem  Foramen 
occipitale  maguum  nnd  AÜm  in  grösserem  Umfange  blosslegl^ 
wie  wir  dies  bei  unseren  bisherigen  Versuchen  am  Kanindieii 
geübt  nnd  Im  I.  Thelle  unserer  Abhandlung  beschrieben  haben, 
so  braucht  man  die  Ränder  der  aufgeschlitzten  Dura  matcr  nor 
etwas  anzuspatinen  und  seitlich  abzuziehen,  um  die  Urnprangs* 
fasern  des  N.  glosso-pharyugens,  vagus  nnd  zum  Theilc  de9 
accessorius  Willisii  zur  Ansicht  zu  bringen.  Man  kann  bei  gHoalic 
einfallendem  Tageslichte  bequem  und  deutlich  sehen,  wie  eine 


1  Vergl  diese  Sitzber.  Bd.  XOYIII.  Abth.  HI,  Jfthrf .  186$. 


AthembewegiiQg^n  de»  Kt^Mkopfea. 

ganze  Reihe  «usserst  zarter  Nervenbtindelcheii  —  wir  zählteu  zu- 
weilen deren  15  und  darüber  —  seitlicb  ans  dem  verlängerten 
Marke  föclierförmig  entepringen  und  eonyergirend  gegen  das 
Foramen  jugnlare  hinziehen. 

AUerdiuge  darf  die  durchsichtige  Cercbro-spinal-Flüssigkeit 
nicht  durch  einen  einzigen  Trrtpfeu  Blutes  getrilht  werden,  wenn 
die  zarten  WurzeHasern  der  erwähnten  drei  Gehirnnerven  deutlich 
darchseiiimmern  sollen. 

Wir  beaböichligten  nun  diese  einzelnen  Nervenstränge,  von 
denen  wir  ja  wnssten,  dass  sie  in  gleicher  Wei^e  wie  beim 
Menschen  die  constitnirendcn  Elemente,  respective  das  Wurzel- 
gebiet,  des  Glosso-pharyngeus-  und  Vagus-Accessorinsstammea 
darstellen,  experimentell  zu  prüfen  nod  insbesondere  die  Frage 
zur  Entscheidung  zu  bringen:  ob  und  in  welcher  Beziehung  sie 
zur  Innervation  des  Larynx  stehen. 

In  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  waren  die  von  der 
Medulla  ohlonirata  fächerförmig  ausstrahlcndeo  Nervenbllndel 
deutlich  in  drei  Gruppen  getheilt,  wie  dies  auf  der  rechten  Seite 
der  Fig.  1  ersichtlich  ist  In  ein  oberes  a,  mittleres  b  und 
unteres  c  Bllndel.  Das  oberste  BUndel  enthält  den  sogenannten 
K  glosBO-pharyngcus  (y  der  Fig.  1),  der  da  als  dickeres 
Stämmchen  erkennbar  ist.  Die  physiologischen  Eigenschatlen 
dieses  dickeren  Stümmchens  besonders  zu  prüfen,  schien  uns 
kaum  ausOShrbar,  da  man  nie  sicher  sein  konnte,  ob  nicht  schon 
ein  oder  zwei  Fäserchen  kleineren  Kalibers  an  dasselbe  angelegt 
waren.  Wir  sagen  des  sogenannten  N.  glosso-pbaryngeus,  weil 
es  mit  Rücksicht  auf  die  von  Andersch  und  Valentin  beschrie* 
benen  Anastomosen,*  welche  noch  innerhalb  der  Schiidelhöhle 
zwischen  dem  N.  vagus  und  dem  N.  glosso-pharyngeus  bestehen 
sollen,  zweifelhaft  bleiben  mus»,  ob  jenes  dickere  Stämmchen  in 
der  That  dem  N,  glosso-pharyngeus  der  Peripherie  vollkommen 
entspricht.  Das  unterste  BUndel  sehliest  sich  an  den  aufsteigenden 
N.  accessorius  (r  der  Fig.  1)  au. 

So  sehr  wir  auch  gewtlnscht  hätten,  die  physiologische 
Bedeutung  jeder  einzelnen  dieser  zarten  Wurzelfasem  ftlr  sich  zu 
prüfen,  so  mussten  wir  auf  eine  solche  isolirte  Prüfung  dennoch 


Vergl»  Henlo*B  Anatomie,  2,  Auflag«,  Bd,  m,  2,  S,  4S4. 


ver/ichter,  da  sie  einerseits  be/Alglich  ihrer  Atizabl  und  Aijoniiiung 
viel  icu  gro88en  Variationen  untcrworCen  »iöd  utüI  limierer^ite 
darch  ihre  Zartheit  imd  dichte  Aneinaiiderrcihniig,  xaweileB 
sogar  durch  ihre  Cbereinnnderlagerung  und  KreuzuujEi:  der  Tnter- 
suchung  kaum  zu  Uberwindeude  technische  Sehwierigkeiliän  ent- 
gegenbetxeD. 

Doch  weou  es  auch  nicht  gelungen  ist,  jedes  der  einzelnen 
Ursprnngsbündel  auf  sein  physiologisches  VerhnUen  zu  prüfen, 
—  was  UbrigenB  schon  wegen  der  anatomischen  Variationen  von 
fraglichem  Werthe  wäre  —  so  dürfen  wir  doch  behaupten  gegen 
jene  Autoren,  die  vor  uns  an  diesem  Wurxelgebiete  experi- 
mentirteu,  einen  nenncnswerthen  Schritt  vorw^ärtu  gethan  zu 
haben.  Wir  dauknu  dieses  in  erster  Linie  den  vervoUki»mmuefeü 
technischen  Haodgriflien,  insbesondere  der  kUnstlichen  Beleoeb- 
tungj  die  wir  anwendeten. 

Die  Methode,  deren  wir  uns  bedienten,  war  eine  zweifache. 
Wir  prüften  den  Effect  erstens  der  niechauischen  Durchtrennung 
und  zweitens  der  elektrischen  Heizung  der  erwähnten  drei  An- 
theile  des  Glosgopharyngeus-Vagus-Accessoriusursprungeflu 
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Versnchsreihe,    Me  chanische    Durchtrennung 
oberen  Nervcnbllndcls. 

Es  wurde  dieselbe  Veranchsanorrlnung  beibehalten,  wie  bei 
nnseren,  im  ersten  Theil  unserer  Ahlmndhing  geschilderten 
FxpiTimcnten.  Vorerst  hatten  wir  den  Kehlkopf  von  seinen  Ver- 
bindungen nacfi  oben  soweit  losgelöst,  dass  wir  das  Spiel  der 
Rtinunblinrier  bequem  und  deutlieh  sehen  konnten.  Hierauf  wurde 
der  Boden  des  vierten  Hirnventrikels  hlossgelegt,  die  anf« 
geschlitzte  Dura  mater  seitlich  abgezogen  und  das  obere  RUndel 
mittelst  eines  feinen  Häkchens  erst  auf  der  einen,  dann  ntltbigeo- 
falb  auch  auf  der  anderen  ?^eite  durchtrennt.  Dazu  war  bin- 
weilen  nöthig  dag  Hinterhauptsloch  etwaa  zu  erweitem.  Der 
Operirende  muss  den  gtiiizcn  Nervenuririprnng  vor  »ich  sehen, 
ehe  er  die  Dnrchretssung  vornimmt;  auch  diese  kann  nicht  blind 
ausgeftlhrt  werden,  sondern  wird  mit  dem  Auge  ex>utrolirt  Um 
das  zu  ermöglichen,  benutzte  der  Experimentator  einen  Leiter** 
sehen  Reflector  mit  einem  kleineu  GlUhlrimpchcD,  den  er  wie  eine 
Cigarrenspitze  im  Munde  halt.  So  ist  es  möglich,  in  die  liefe  and 
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UhembewegiiQgen  des  Kehlkopfes. 


4üy 


enge  Spalte  welche  zwischen  verlängertem  Marke  und  Knochen 
liegt,  hineiiiznleucbten,  und  mit  dem  aus  einer  Nähnadel  ge- 
bo^^enera  Hiickehen  eben  nnr  jene  Fasern  zu  dnrchreifciseti,  deren 
Durchtrennnng  man  beabsirhtigi.  Es  ist  schon  desshalb  wichtig 
bei  dieser  Procednr  za  sehen,  weil  man  narb  der  Durelireis^^iin^^ 
auch  bei  der  Section  häufig  nicht  mehr  im  Stande  ist,  die  zarten 
StUmpleben  aufzufinden.  Nachdem  nun  dasThier  abermals  in  die 
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Beiderfleitige  DrjrchtieomiDg  des  oberen  Nervenbünflel»  a. 

Rückenlage  gebracht  war,  beobachteten  wir  den  Effect  des  Ein- 
griffes auf  die  Athmung  und  insbesondere  auf  die  Bewegungen 
der  Stimmbänder  und  der  Nasenfltlgel,  während  der  spontanen 
und  der  künstlichen  Respiration, 

Nach  der  beiderseitigen  Durchtrennung  des  oberen  Nerven- 
bündels, wie  dies  in  Fig*  1  augedeutet  ist,  konnten  wir  nun 
Folgendes  beobachten : 

Der  Thorax,  Kehlkopf  und  Nase  setzen  ihre  spon- 
tanen Athembewegnngen  fort,  allein  die  einzelnen 
Athemztlge  sind  viel  seltener  und  tiefer;  der  Rhythmus 
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erinnert  an  jenen  nach  eioer  VagUBdurchscliaeidung. 
Hiebe i  machen  die  Stimmbänder  ganz  exces^ive  Exeur- 
sionen.  Bei  jeder  Inspiration  gehen  die  Stininibänder 
auf  das  Maximum  auseinander  und  hei  jeder  Expira* 
tiou  wird  die  Stimmritze  krampfhaft  verengt. 

Bei  der  kUnstliehen  Respiration  bleiben  die  per- 
versen Bewegungen  der  Stimmbänder  nnd  der  Na^eo- 
flligel  aus.  Kehlkopf,  Nase  und  auch  der  Thorax  setzen 
während  der  künstlichen  Respiration  ihre  spontatiea 
tiefen  und  seltenen  AthemzUge  unbehindert  fort. 

Einen  ähnlichen  Effect  kimuten  wir  zuweilen  schon  dnrcV 
eine  einseitige  Durehtrennnng  des  oberen  Nervenbündels  erzielen^ 
indem  auch  jetzt  die  perversen  Stimmbaudbewegüngen  bei  ilcr 
künstlichen  Athmiing  ausblieben;  in  der  Regel  aber  war  nach 
diesem  Eingriffe  nur  an  der  corres|>ondirenden  Kehlkopfseite  die 
geschilderte  Veränderung  bestimmt  zu  heobacliten.  Überdies 
befand  sich  nach  einer  aolchen  einseitigen  Durchtrennung  des 
oberen  Bündels  das  entsprechende  Stimniband  in  einer  aus- 
gesprochenen A  bd  11  et  ions  Stellung. 

Nach  diesen  Ergebnissen,  welche  sich  in  zahlreich  wieder* 
holten  Versuchen  als  constant  erwiesen,  können  wir  wohl  mit 
Bestimmtheit  auuehrncn^dass  in  dem  oberen  Brindel  jene  Nerven- 
fasern verlaufen,  durch  welche  sich  das  Spiel  der  perTcrsen 
Athembewegungen  im  Kehlkopfe,  Nase  und  Thorax  abwickelt. 
Wir  mUssen  in  diesem  Bündel  auch  das  Vorhandensein  solcher 
Fasern  annehmen,  welche  den  AthmungsrhythmuH  in  be    '  r 

Weise  zu  beeinflussen  im  Stande  sind.  Nach  der  Durchi  ^' 

wurden  ja  die  Athemzüge  sofort  tiefer  und  seltener.  Ob  diese 
Fasern,  mit  jenen,  die  zur  perversen  Athmung  in  fanctioncUer 
Beziehung  stehen,  identisch  sind,  lässt  sich  aus  unseren  Vertmchea 
mit  Sicherheit  nicht  entscheiden. 

Doch  scheint  es  kaum  zweifelhaft,  dass  es  sich  in  beiden 
Fällen  um  jene  Nervenfasern  handelt,  welche  die  Reflexe  za 
leiten  haben,  die  Hering  und  Breuer*  bei  ihrer  Lehre  ti^*-*r  ^U 


1  B  r  e  u  e  r,  J.  Dr.:  SitErmgaboricht  der  k.  Aknd^jmie  der "^ 
Xoveiuberlietr.  Jfthrg^aug  166t5. 


Athembewegun^eti  des  Kehlkopfes. 
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Selbststeuerung  der  Athmutig  durch  den  Nervus  ragns  nach- 
gewiesen haben. 

Eine  jede  Inspiration  löst  bekanntlich,  im  Sinne  dieser  Lehre, 
bei  einer  gewissen  Tiefe  reflectorisch  eine  Exspiration  ans,  sowie 
eine  jede  Ansathmiing  bei  einer  bestimmten  Grenze  Reflexe  ftlr 
die  Einatbninng  abgibt. 

Nach  der  Durehtrennnn^  des  oberen  Nervenbündels  werden, 
wie  wir  gesehen  haben,  die  Grenzen,  wo  diese  Reflexe  ausgelöst 
werden  in  auffallender  Weise  verschoben.  Es  erscheint  uns  also 
sehr  wahrscheinlich,  dass  in  diesem  Btlndcl  auch  jene  Nerven- 
bahnen enthalten  sind,  welche  die  erwähnten  Reflexe  zu  leiten 
haben  nnd  dass  demnach  dieses  Versuchsergebnis  für  die  Richtig- 
keit der  Hering -Brener'schen  Lehre  eine  weitere  experimen- 
telle Stutze  bietet. 

Endlich  müssen  wir  aus  dem  Ergebnisse  dieser  Versuchsreihe 
noch  den  -Schlnss  ziehen,  dass  in  dem  oberen  Bündel  Nervenfasern 
verlaufen,  welche  zum  Mindesten  einen  Theil  der  Glottisscbliesser 
mutorist'h  innerviren.  Nur  so  ist  es  ja  erklärlich,  dass  nach  der 
einseitigen  Durchtrennung  das  Stimmband  der  operirten  Seite 
aus  seiner  normalen  Gleichgewichtslage  in  eine  auffallende 
Abducti*jns8telluuggelangt,  Welchen  Kehlkopfnerven  diese  Fasern 
angehören,  werden  die  späteren  Versuche  lehren. 

Bei  der  beiderseitigen  Dnrchtrenuung  des  oberen  ßUndela 
iat  diese  Erscheinung  desshalb  weniger  aufi^ilig^  da  die  excee- 
siven  Erweitere ugen  der  Glottis  während  der  Inspiration  uu mittel- 
bar in  den  fast  vollständigen  Versctduss  der  Stimmritze  während 
der  Exspiration  übergehen  und  nngekehrt. 

Zur  Entscheidung  der  Frage:  ob  jene  Fasern  des  oberen 
Nervenbündels,  deren  DiirehtrenouDg  die  perverse  Athmung 
sistirtj  dem  Vagus  oder  Glosso-pharytigcus  angehören,  haben  wir 
in  einigen  Versuchen  den  Stamm  des  letzteren  Nerven,  nahe 
seinem  Austritte  aus  der  Schädelliöble  durchgeschnitten  nnd  ein 
beträchtliches  Stück  desselben  excidirt»  Das  Phänomen  der  per- 
versen Athmung  wnrde  dnreh  diesen  Eingriff  bei  intactem 
Wurzelgebiete  nicht  im  Mindesten  alterirt;  es  unterliegt  demnach 
keinem  Zweifel,  dass  bei  der  Art  wie  vvir  die  Versuche  anstellten 
nur  die  Nu.  vagi  die  perverse  Athmung  besorgteu,  dass  wir 
also  im  obersten  Bündel  echte  Vagnsfasern  durchrissen  hatten. 
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IL    VerBUchsreihe.    Mechanische    DurchtreanaDg    des 
mittleren  NerTenbtlndels. 

Bei  einseitiger  Durcbtrennong  des  mittleren  NervenbUndelÄ 
bleibt  (las  Stimmband  der  operirten  Seite  bei  der  »pontaneD 
AthiMimgin  massiger  Adductionsstellung  ganz  unbeweg- 
lichj  während  die  Nase,  das  andere  Stimmband  and  der  Thorax 
ihre  Athembewegungen  in  normaler  Weise  fortsetzen.   Bei  der 

Fig.  2. 


Ä 


Beiderdeifige  Durchtrenfiuug  des  utittlercn  Nervenbüiidds  &, 

kttnstliclien  Respiration  treten  perverse  Bewegungen  nicht  allein 
in  der  Nase,  sondern  aucb  in  beiden  Stimmbän<lern  auf. 

Wird  das  mittlere  Nervenbündel  beiderseitig  durehtrennt, 
wie  dies  Fignr  2  zeigt,  dann  sehen  wir  eine  spontane  Athmiing 
nnr  noch  im  Thorax  nnd  in  der  Nase,  während  beide  5^ittiin- 
bänder  in  massiger  Adduetionsstelinng  stille  stehen. 
Bei  der  künstlichen  Respiration  setzt  die  perverse  AtbiDli 
ftowohl  in  Nase,  wie  im  Kehlkopfe  prompt  ein. 
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Ans  diesem  VersucliaetgebniBse  folgt:  dass  die  meisten 
Ma^keln  des  Kehlkopfes  ihre  motorische  Anregung 
aus  dem  mittleren  Nervenbündel  empfangen  und  dass 
insbesondere  auch  der  M.  crico-arytaenoideus  posti- 
CE.S  von  da  aus  innervirt  wird. 

Für  Letzteres  spricht  die  Addoctionssleüung  nach 
der  Durchtrennnng. 


in,   Versuchsreihe.    Mechanische    Dnrchtrennung    des 
unteren  Nervenbündels. 

In  einer  Reihe  von  Versuchen  wurde  bloss  das,  allem  An- 
scheine nach  aus  den  obersten  Querfasem  des  N.  accessorius 
bestehende  Btindel  c  erst  auf  der  einen»  dann  auf  beiden  Seiten 
durchtreunt 

In  einer  weiteren  Reihe  von  Versuchen  haben  wir  nebst 
diesem  Eingriffe  gleichzeitig  auch  noch  den  N.  accessorius  un- 
mittelbar vor  seinem  Eintritt  in  das  Foramen  jugulare  durch- 
gerissen. 

Endlich  haben  wir  in  vielen  FUUen  ausser  der  Durchtrennung 
des  Nervenbündels  c  vom  N.  accessorius  ein  möglichst  langes 
Stflck  ganz  excidirt. 

Diese  drei  Eingriflfsarten  sind  in  Figur  3  eingezeichnet. 

Nach  allen  diesen  Eingriffen  blieb  die  spontane  wie 
perverse  Athmung  in  Nase,  Kehlkopf  nnd  Thorax  un- 
verändert. 

Die  Stimmbänder  erschienen  in  einigen  Fällen  allerdings 
etwas  stärker  abducirt;  doch  konnte  diese  Erscheinung  nicht 
jedes  Mal  eonstatirt  werden. 

Mit  Bestimmtheit  war  nar  ein  Ausfall  der  Athembewe- 
gungen  hu  äusseren  Nackenmuskeln  festzustellen. 

Wir  haben  schon  oben  hervorgehoben,  dass  die  von  der 
Medulla  oblongata  fucherft>rmig  ausstrahlenden  Wnrzelfasern  bei 
einer  grossen  Anzahl  von  Kaninehen  ganz  deutlieh  in  drei  Bün- 
deln abgetheilt  erscheinen.  Überall,  wo  wir  diese  Anordnung  vor- 
gefunden haben,  waren  auch  die  Ergebnisse  der  bisher  geschil- 
derten drei  Versuchsreihen  constant.  In  jenen  Fällen  hingegeu,  wo 
dieser   Fächer   keine   solchen    abgesondcneii  Bilndei    bildeten, 
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gestaltete  sich  schon  die  Darcbftthrung  der  bisherigen  Versuch 
anordnungy  —  bald  das  eine,  bald  das  andere  Nervenbündel  < 
masse  mechanisch  zn  dorchtrennen  —  begreifiicherweiBe  ftOKser 
scliwierig.  Ohne  Anhaltspunkte,  wo  die  Grenze  des  einen  Blinde 
aufhört  und  die  des  andern  beginnt,  waren  wir  bei  unsere 
experimentellen    Eingriffen    allzusehr    dem    Zufall    ttberlaasei 

Fig.  3. 


RechtH:  Durchtremning  dos  unteren  BttndeU  c  und  des  AccoBfrorius-SUa 
nie»  Tor  »einem  Eintritt  in  das  Foramen  jug^lare  (x). 

Links:  Durchtrt'nnung  de»  unteren  Bündels  c  und  Excision  des  Accei 
Horiu^  in  der  Ausdehnung  von  :r  bis  ;/. 

Dem  entsprechend  musste  auch  das  Ergebniss  oft  unklar  nn 
widerspruchsvoll  erscheinen.  Wir  hatten  dann  immer  mit  de 
Complication  zu  kämpfen,  dass  wir  entweder  einzelne  Fasern  de 
zu  durchtrenuenden  Bündels  stehen  gelassen  oder  bereits  eii 
zelne  Fäserchcn  des  NachbarbUndels  angegriffen  hatten.  Dies 
Complication  war  in  den  Fällen  geradezu  unvermeidlich,  wo  di 
einzelnen  Fasern  der  verschiedenen  Bündel  übereinander  un 
gekreuzt  verliefen. 
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Die  Necroöcopie,  die  wir  jedem  Versuche  folgen  liesseii,  ver- 
mochte UU8  unter  solcheii  Umständen  das  echeinbar  wider- 
spruchsvolle Er^^ebniss  auch  nicht  in  klarer  und  befriedigender 
Weise  aufzuklären.  Die  äusserst  subtilen  Dinge,  nni  die  es  sich 
hier  handelt,  stellen  auch  der  anatomischen  Präparation  nur 
schwer  zu  bewältigende  technische  Schwierigkeiten  entgegen. 
Es  kann  nur  zu  leicht  geschehen,  dass  man  bei  der  Section 
einzelne  bis  dahin  unversehrte  Nervenfasern  abreisst  und  man 
muss  darauf  get'asst  sein,  dass  man  selbst  bei  vollständig  gelun- 
gener Präparation  ausser  Stande  ist  zu  bestimmen  wie  viele  und 
welchem  Nervenblmdcl  angehörende  Nervenfasern  beim  Ex- 
perimente durclitrennt  wurden. 

Fttr  jene  Fälle  also^wo  die  in  Rede  stehenden  fach erförm igen 
Wnrzelfasern  nicht  in  deutlich  abfregrenzten  Bündeln  gruppirt 
erschienen,  war  die  Dmchtreunnugsmethode  nicht  besondere 
geeignet.  Doch  haben  wir  auch  in  diesen  Fällen  niemals  Resultate 
erhalten^  welche  den  eben  ausgesproclienen  Sätzen  widei 
sprachen.  Es  muss  noch  Fol;uendes  hervorgehoben  werden.  In 
dreien  von  den  fllnfzehu  Versnrhen»  in  denen  wir  tbeils  einseitig 
theils  beiderseits  das  BDndelchen  c  und  den  N.  aceessorius  ganz 
oder  zum  Theil  ausrissen,  kam  es  vor,  das»  die  perversen 
Athranngen  bei  kllnsllicher  Respiration  sowohl  im  Kehlkopf  als 
auch  in  der  Nase  ausblieben.  Bei  Operationen  am  mittleren 
BUndelcheu  //  waren  sie  nie  ausgeblieben.  Nun  waren  freilich 
die  Thiere  tief  narcotisirt,  und  es  scheint  insbesondere  die  Ather- 
narcose  die  Centren  für  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Hering-Breuer'sehen  Reflex  stark  zu  scliädigen.  Es  ist  aber 
andererseits  doch  möglich, dass  ein  kleinerer Antlieil  jener  regula- 
torischen Fasern,  deren  Hauptmasse  durch  das  oberste  Bündel 
(«I  verläuft,  seinen  Weg  durch  das  untere  ninmit.  Ferner  erhellt 
aus  der  genaueren  Durchsicht  unserer  VersuchsprotocoUe,  dass 
das  oberste  der  drei  Stämmehen,  aus  denen  in  unserer  Zeichnung 
das  Bün»lel  c  besteht,  nacb  seinem  functionellen  Verhalten  eine 
wechs^elnde  Stellung  einnimmt,  indem  es  bald  dem  Bündel  b  zu- 
zurechnen i^t,  bald  auch  nicht.  Es  zeigt  dessen  Dnrchtrennung 
nämlich  bisweilen  einen  Einfluss  auf  Stellung  und  Bewegung 
des  Stimmbandes. 
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Die  zweite   Methode,   die  wir  bei  unserer  Uotersncliani 
tlieils  zur  Gontrole,  tlieiLs   zur  Ergäuzang  der  tlrgebois^te  der 
Durchtrennnngsversudie   aüwendeteD,  die  elektrische   Reiznag^ 
wurde  fol^endcnnasscn   aiisgefUlirt.  Von  den  beiden  Elektroden^ 
eines  Schlitteninductoriums  wurde  die  eine  mit  dem  Maulkorb 
des  Kanioclienljalters  in  Verbindimg  gesetzt,  die  andere   endete 
in  einen   haarfeinen   Phittindraht,   Ller,   in  eine  Glasröbre   cic 
geschmolzen,  nur  mit  dem   Ende  hervorsal».  Mit  diesem   Ende 
berührte   der   Experimentator,   der   natürlich    wieder  mit  den 
Beleuchtungsapparat    ausgerüstet  war,   die   einsselneii   Nerveo-i 
stumme  heil. 

Selbst verstandlit'h   wurde   mit  den   sehwäch^ten    Strömen, 
gereizt,  die  am  Kehlkopf  überhaupt  einen  Effect  zeigten*  Trot 
der    nahe    liegenden    Möglichkeiten   zu    Täuschungen»  welche 
durch  Stromschleifen  bedingt  sein  könnten,  gelang  es  ans  nt 
diesem  Wege,  indem  wir  den  Erfolg  von  Reizung  benachbarte^ 
Wurzelstämmchen  verglichen,  die  drei  obengenannten  BUndel'il 
eben    noch    in  llnterabtheilungen  zu   zerfUllen,  Auch    erschiei 
uns  mit  der  Reizung  der  grosse  Vortheil  verbunden,  datss  dti 
einzelne  Eingriff  beliebig  oft  wiederholt,  somit  die  Constanx  dt 
Wirkungen  klar  und  sicher  controlirt,  der  Reizunggeäect  der 
einen  Faser  mit  jenem   der  anderen  durch  häutige  Alternintiig 
verglichen   und   aiicli   auf   diesem   We^e    klarirestellt    werd 
konnte. 


r^m 


rV.  Versuchsreihe,  Reizung  der  drei  N^rvenbttndeL 

Nachdem  der   Kehlkopf  nnd  die  Wurzelfasern  de»  !>•.  1( 
und    11.  Gelrirnüerveupaares   in  der  oben  gescliilderten  Wcis€ 
blossgelegt    worden    waren,   wurde    das    Versuchülbier    in    d>el 
Seitenlage  gebracht,  die  Stimmritze  durch  daseinfallende  Tages-J 
licht,  die  drei  Nervenbündel  hingegen  mit  Hilfe  jenes  bereits er| 
wiihntcn  Refleetors  elektrisch  beleuchtet.  Die  Thiere  wareain  d< 
Mehr/ahl  der  Fälle  narrotisirt,  bald  durch  Morphin,  bald  d« 
Urethan,  Cboralrathyd  oder  Schwefeläther.  DasVersuchÄCfgebois« 
blieb  sich  gleich,  ob  wir  mit  oder  ohne  Narcose  arheileien* 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  bei  der  Durchführung  dl 
Versuche  mindestens  zwei  Personen  mitwirken  mtlssen.  Deri 
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hat  permanent  die  Rewejarnngen  der  Stimmbänder  zn  beobachten, 
während  der  andere  die  Reizung  besorgt. 

Es  wurde  nun  zuerst  das  obere  Nervenbündel  (a)  elektrisch 
gereizt.  Hierauf  folgrte,  gleichviel,  ob  der  Reiz  die  obersten, 
mittleren  oder  die  untersten  Fasern  dieses  Nervenbündels  traf, 
Contraetion  de»  M.  crico-thyreoideus  und  Verschluss* 
der  Stimmritze. 

Dieses  Ergebniss  war  in  den  zahlreichen  Versuchen,  die  wir 
angestellt  haben,  coiisrant. 

Es  wurde  nun  die  oberste  Fa«er  des  mittleren  Bündels  (6) 
gereizt 

Hierauf  folgte  ein  weites  Offnen  der  Glottis. 

Wir  waren  also  bei  derartigen  Versuchen  im  Stande,  die 
Stimmritze  nach  Belieben  zu  sehliessen  oder  zu  öffhen,  je  nachdem 
das  obere  oder  mittlere  BUndel  gereizt  wurde;  so  das«  derjenige, 
der  die  elektrieehe  Reizung  besorgte,  in  der  Lage  war,  genau 
anzugeben,  ob  sich  die  Glottis  nun  schliesst  oder  öffnet  und  der- 
jenige, der  die  Stimuibandbewegongen  verfolgte,  ob  das  obere 
oder  mittlere  Nervenbündel  ju^ereizt  wurde. 

Wir  versuchten  min  einzelne  Fasern  aus  der  Mitte  dieses 
Bündels  zu  reizen  und  es  gelang  uns  in  mehreren  Fällen  eine 
isolirte  energische  Contraetion  des  Stimmbandmuskels 
mit  aller  Bestimmtheit  auszulösen. 

In  anderen  Fällen  hatte  die  isolirte  Reizung  eines  einzelnen 
Stämmcbcns  aus  der  Mitte  dieses  Bündels  bloss  ein  Einwärts- 
rtieken  des  Processus  vocalis  gegen  die  Mittellinie 
zur  Folge. 

•     Hatten  wir  nur  die  untersten  Fasern  des  mittleren  Bündels 
gereizt,  so  erfolgte  ein  energischer  Verschluss  der  Glottis* 

Reizung  des  unteren  Nervenbündels  (c)  löste  in  der  Regel 
nur  Contractionen  der  Hals- und  Nackenmusculatur, 
insbesondere  des  H.  sternocieido-mastoideus  und  des  M. 
eucullaris  aus. 


*  Uutt-'r   ;,Vt*rM'hIus8  der  .Stimmritze"    iat    hier  und  im    Folgenden, 
wenn  von  einzeiliger  Reizung  diu  Rede  i&U  immer  eine  Bewi^gung  gemeint, 
dle^  wenn   tlo  doppelüeitig  wäre,  zum  YerschloBs  der  SUmtnritse  führen 
würde. 
aiub.  d.  iatlli*tu.'tulmrw.  ei.  XCVm«  64.  Ablh*  JU«  81 
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Die  Zerföllnng  des  mittleren  BlUidelB  (6)  in  ver«ebiedeo 
fungirende  Stämmehen  g^i-Iüigt  nicht  jedeemal;  es  sind  darao 
offenbar  individuelle  Verscbiedenheiteu  Bchiild,  sei  en  dm»»  die 
einem  Muskel  «ingehörigen  Faßero  bei  verschiedenen  Tliieren  auf 
verschiedene  Stämmchen  vertheilt  sind,  sei  es  dass  die  atinto- 
mische  Lagerung  der  Stämmclieo  bei  einem  IndiWdanm  leichter^ 
bei  anderer  schweren  die  isolirte  Reizung  gestattet.  Aach  xei, 
sich  hier  wieder  das  oberste  Stämmciien  des  Blindeis  r  als  incon- 
stant  in  seinen  Functionen,  Seine  Keizuug  bewirkt  bei  manche 
Thieren  uocL  eine  Bewegung  im  Kehlkopfe,  bei  anderen 
nicht, 

Wie  dem  immer  sei,  aus  diesen  Versuchsergebmssen  glanbea 
wir  folgern  zu  dürfen,  dass  im  oberen  Bündel  der  oioto- 
rische  Nerv  für  den  M.  crico-tbyreoideus  verläuft,  und 
das  mittlere  Bllndel  die  motorische  Innervation  aller 
anderen  Kehlkopfmuskeln  versorgt.  Für  den  M<  crico- 
arytaenoideus  prosticus  (Öffnen  der  Glottis)^  für  den 
thyreo-arytaenoideus  (Spannung  und  Vibration  de» 
Stimmbandes),  sowie  für  den  crico-arytaenoideus  laifr» 
rali«  (Einwärtsrlieken  des  Processus  vocalis)  glanbeo 
wir  das  iixia  dem  Reizeffect  erschliessen  zu  dürfen.  E« 
darf  demnach  mit  grösster  W^'ahrscheinlichkeit  ange- 
nommen werden,  dass  auch  die  übrigen  Kehlkopt- 
muskeln aus  dem  mitteren  ßUndel  ihre  motarischeD 
Nerven  beziehen. 

Das  untere  BUodel  führt  bloss  motorische  Fasern  für 
Hals-  und  Nack  enmuskeln,  abgesehen  von  dem  im  Stumm- 
dien  J7 (Fig.  1)  bisweilen  ^vorkommenden,  aus  dem  ßUndel  h  dahin 
versprengten  Kehlkopffasem, 
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V.  Versuchsreihe.    Reizung    der    drei    NervenbQodrl 

nach    Durchschneidnng    der    einzelnen    periphereii^ 

Kehlkopfnerven. 

Nach     dem     Ergebnisse     unserer    Durchtrennnngid-    und 
Reizungsversuche  waren  wir  wohl  schon  in  der  Lage  mit  einiger 
Bestimmtheit  anzugeben,  wo  die  ürsprungsfasern   fllr  di«?  eio-J 
zelnen  peripheren  Kehlkopfnerven  zn  suchen  seien.  Xi(^]iiK<li->fto-| 


Athembeweg-ungea  des  Eeblkopfee. 
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weniger  babeu  wir  diese  Fra^e  noch  einer  directen  experimen- 
tellen Prüfung  und  somit  gewissermassen  einer  Gegenprobe 
unterzogen. 

Die  Reizung  des  »»beren  Nervenbündels  a  löst,  wie  wir  bereits 
angegeben  haben,  Contractiou  des  M.  crico-thyreoideue  nnd  Ver- 
schluss der  Stimmritze  aus.  Dieser  Verschluss  kann  die  Folge 
der  Coütraction  jenes  Muskels  sein,  es  könnte  sich  dabei  aber 
auch  der  M.  crico-arytaenoideus  lat  betbeiJigen.  Letzterer  wird 
bekanntlich  vom  N.  laryngeus  infer.  motorisch  innervirt 

Es  wurde  also  erst  der  N.  laryngeus  infer.  derselben  Seite 
durchschnitten,  nnd  das  Bllndel  abermals  gereizt. 

Der  Effect  blieb  giinz  derselbe,  wi  e  vor  der  Du rch- 
trenunng  des  N.  recurrens.  Es  erfolgte  prompt  die 
energisclie  Contraction  des  M.  crico-thyreoideus  und 
Verschluss  der  Stimmritze. 

Hierauf  wurde  der  N.  laryngeus  superior  durchschnitten. 

Die  Reizung  des  oberen  Nervenbllndels  hat  nur  mehr 
eine  schwache  Coütraction  des  M.  crico-thyreoideus 
und  einen  unvollkommenen  Verschluss  der  Stimmritze 
zur  Folge. 

EnJlich  wurde  der  N.  laryngeus  medius  durchtrennt, 
worauf  die  Reizung  des  Nervenbündels  ganz  effect* 
los  blieb. 

An  diesem  Ergebnisse  wurde  nichts  geändert,  wenn  wir 
lach  Durclischneidung  des  N.  recurrens  erst  den  N,  laryngeus 
medius  und  dann  den  N.  laryngeus  superior  dnrchtrennten. 

Die  Ausschaltung  nur  des  einen  dieser  beiden  Nerven 
bat  bei  der  Reizung  bloss  eine  Abschwäch ung  der  Contrac- 
tiouen  im  M,  crico-thyreoideus  zur  Folge;  erst  wenn  beide 
Nerven  durchschnitten  wurden,  blieben  die  Contractionen  voll- 
ständig aus. 

Es  unterliegt  demnach  gar  keinem  Zweifel,  dass  diese 
beiden  Kehlkopfnerven  ihren  Ursprung  im  oberen 
Bündel  a  haben. 

Diese  Vcri^uche  liefern  überdies  noch  den,  wenn  auch  heute 
schon  kaum  mehr  nöthigen  Beweis^  dass  der  M.  crico-thyreoideus 
nicht  allein  von  N.   laryngeus    superior,   sondern   auch,    wie 
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Exner^  nachgewiesen  hat,  tbatsächlicb  vom  N.  latyngens 
medius  innervirt  wird.* 

Wird  das  mittlere  Nervenbündel  in  toto  gereizt,  so  erfolgt 
in  der  Regel  eine  energische  Addnction  des  Stimmbandes.  Bei 
anatomisch-gtlnstiger  Anordnung  gelingt  es,  wie  wir  oben  con- 
statirt  haben,  durch  isolirte  Reizung  der  einzelnen  Fasern  dieses 
Btlndels,  bald  eine  Contraction  des  M.  crico-arytaenoideus 
posticus,  bald  des  M.  thyreo-arytaenoideus  oder  des  M.  crico- 
arytaenoideus  lateralis  auszulösen. 

Es  wurde  nun  der  N.  laryngeus  superior  und  dann  der 
N.  laryngeus  medius  oder  beide  Nerven  nur  in  umgekehrter 
Reihenfolge  durchtrennt 

Der  Reizeffect  des  mittleren  Bündels  erlitt  dadurch  nicht  die 
geringste  Veränderung. 

Nun  wurde  auch  der  N.  laryngeus  inferior  durchschnitten. 

Hierauf  blieb  jedweder  Effect  der  elektrischen 
Reizung  des  mittleren  Bündels  auf  das  Stimmband  aus. 

Dieselbe  Unbeweglichkeit  des  Stimmbandes  anf  Reizung 
des  mittleren  Bündels  trat  auch  dann  auf,  wenn  wir  bloss  den 
N.  laryngeus  inferior  durchtrennt  hatten  und  die  beiden  anderen 
Kehlkopfnerven  intact  blieben. 

Die  Wurzelfasern  des  N.  laryngeus  inferior  befinden  sich 
demnach,  und  zwar  für  die  Abductoren  und  Adductoren  gewöhn- 
lich getrennt,  im  mittleren  Bündel. 


1  Exnor,  diese  Sitzber.  LXXXIX.,  Abth.  3.  1884. 

2  Wir  haben  uns  bei  dieser  Gelegenheit  durch  Roizversuche  überzeugt, 
dass  die  ältere  Angabe  Exner's,  der  zu  Folge  die  m.  m.  interarytaenoidei 
auch  vom  N.  laryngeus  sup.  innervirt  werden,  dahin  richtig  zu  stellen  sei, 
dass  diese  Innervation  zwar  vorhanden  ist,  da  diese  Muskeln  nach  der 
Durchschneidung  des  genannten  Nerven  dogeneriren,  die  Fasern  desselben 
auch  in  diese  Muskeln  eindringen,  diese  Innervation  aber  keine  motorische 
ist,  wie  diess  Exner  selbst  schon  auf  Gnmd  unserer  Versuche  kurz 
bemerkt  hat  (Centrbl.  f.  Physiologie  1888,  S.  629).  Wir  haben  nämlich  bei 
Kaninchen  und  Hunden  die  Giessbeckenknorpel  und  die  zwischen  ihnen 
gelegenen  Muskeln  von  den  übrigen  Theilen  des  Kehlkopfes  so  vollkommen 
isolirt  als  möglich,  aber  mit  dem  oberen  und  unteren  Kehlkopfhcrveu  in 
Verbindung  gelassen.  Es  löst  dann  nur  die  Reizung  des  unteren 
eine  Bewegung  aus. 


Reizung  des  obereu  NervenbUndd^  n:  Contraction  des  M.  crico- 
tbyreoideiis,  Verschlusa  *ler  8t imia ritze. 

Dieser  Eifect  bU?ibt  iinverändtTt  nach  Durebschtieidim^  des  N.  iHryn- 
gpeuB  inferior,  wird  aber  bedeutend  Jibgcücbwücht  nacb  Dnrchscbneidung^ 
i  N.  laryng^eiis  »uptTior  imd  bleibt  ganz  weg*,  wenn  auch  noch  der  N.  l«- 
ryngeus  mcdiua  diircbschnittcn  wird, 

Keiznng  des  mittleren  Nervenbündels  b  in  tDto:  Energischer  Ver- 
schluss der  Stlmuiritze. 

(Das  Weitere  sieben  oben,)  Nsch  Durch  sehn  ei  dnng  dea  N.  Urj'ngeus 
sapcrior  und  mediiis  bleibt  dieser  Reizungseffect  «nvernndcrt;  niich  Durch- 
trennnng  de«  X.  biryngeiis  inferior  Hillt  dieser  Effect  gsuz  weg. 

Keimung  des  unteren  Nervenbümlel»  c:  Contraction  von  Nadcen- 
muskoln. 

Dieser  Effect  bleibt  uiivcniridert  fortbestehen,  wenn  auch  alle  drei 
Kehlkopfnerveu  dtu-chöchuitteu  werden. 
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Wenn  wir  imn  die   ErgebniBse   der  im   IL  Theile   ans« 

Abhaudliiug  geschilderten  Versuche  nochmals  resumiren  »oIU 
80  ^laul)en  wir  dieselben  in  folgende  Sätze  zusamineara^seti 
dürfen: 

1.  Der    N.    laryngeua   superior    und   medioe   eul 
springen  aus  den  obersten  Wnrzelfaaern. 

2.  DerN.  laryngeus  inferior  bezieht  seine  Wnrxe| 
fasern  auB  dem  mittleren  Nervenbündel. 

3*  Da   in    diesem   mittleren   Nervenbtindel  häufig 
isolirte   Fasern   für   die   motorische   InDervation  dtfl 
M.  crieo-arytaenoidens  posticris,  des  M,  thy reo-ary ta^ 
noidens  nnd  des  M,  crico-arytaenoideus  lateralis  nach- 
gewiesen werden  können,  ist  es  sehr  wahrscheinliehi 
da  SS  dieses  Nervenbündel   auch  für  alle  anderen,  voi 
N,  recurrens  versehene  Muskeln,   eigene  motoriscl 
Nerven  enthalte. 

4.  Das  unterste  Nervenbündel  führt  Fasern  su  d< 
Nackenmiiskeln;  nur  das  oberste 8t am mchen  desselbi 
jsrehört   bisweilen    noch»   wenigstens  zum  Theile,  dei 
Kehlkopfnerven  an. 

5,  Im  oberen  Bündel  verlaufen  auch  NerrenfaserB, 
welche  bei  der  künstlichen  Respiration  diejenigen 
Reflexe  zu  leitmi  haben,  welche  die  perversen  Athetn- 
hewegungen  bedingen  und  deren  Durchtrennung  die 
Athmung  verlan^rsamt  und  vertieft  (Hering-BreuerlH 
sehe  Fasern). 

Da  die  vorstehenden  Versuclie  ergeben  haben,  dass  blos6 
die  beiden  oberen  Bündeln  «,  h  des  Glosso-pharyngeua,  Vagas- 
AccessoriuS'Ursprungs  immer  mit  dem  Kehlkopf  in  ßeztebiing 
stehen,  so  kann  man  dieselben  die  Kehlkopfbündcl  nennen,  und 
da  aus  dem  obersten  {a)  nur  die  beiden  oberen  Kehlkopf  nervei^ 
aus  dem  unteren  (h)  derselben  nur  der  untere  Kehlkopfntf^ 
ihre  Fneern  beziehen,  so  kann  man  das  erstere  Bündel  ab  daf 
obere  Kehlkopfbündel,  das  letztere  als  das  untere  Kehl- 
kopf büudel  bezeielinen. 


Athembeweguugeu  des  Kehlkopfos 


HistoriHcIie  Beiiu'^rkitugeiu 

Experimentelle  Studien  an  dettt  oberen  Tlieil  des  GI0880- 
pLaryngeas-VagUö-AcceösoriuB  rrsprunges  sind  ims  niehl  bekannt 
geworden. 

Unsere  VerBtiehsergebnisse  der  Dtirclifrennang  oder  der 
elektrischen  Reizung  des  unteren  Bündels  und  des  aufsteii^enden 
Aecessoriusstummes  sieben  im  Einklänge  mit  mancben  Resul- 
taten^ die  frohere  Forscher  bei  der  experimentellen  Prüfung  der 
Abbängi^^keit  der  Keblkopfmuskeln  vom  N.  aeeessorius  oder  der 
Beziehung  dieses  Nerven  zum  Vagus  er/ielt  haben, 

Thomas  Willis*  Hess  bekanütlich  den  von  ibm  im  Jahre 
1666  zuerst  bescliriebeneu  and  später  nach  ihm  benannten  XI 
Hirnnerven  bloss  von  der  Med.  spinalis  entspringen  uud  baupt- 
sächlich  die  motorisebe  Innervation  der  Nackenmuskeln  besorgen. 

Mehr  als  ein  Jahrhundert  stand  diese  Lehre  unangefocbteu 
da,  bis  ^^carpa*  im  Jahre  1787  mit  der  Behauptung  hervortrat^ 
dass  der  N.  access(»rius  nicht  allein  aus  der  iMcd»  spinalis,  soTid*'rn 
auch  ans  dem  verlängerten  Marke  seine  Wiirzelfasern  bczielje» 
dass  diese  alle  zusammen  im  Foramen  jugulare  sieb  verein igcn^ 
dann  wieder  in  einen  äusseren  und  inneren  Ast  sich  auflösen  uud 
endlich  dnss  dieser  letztere  Ast  mit  dem  N.  vagus  zu  einem 
gemeinschaftliehen  Stamme  verscbmelze. 

Es  wurde  nun  Über  die  Beziehung  des  N.  aeeessorius  zum 
Vagus  viel  gestritten  und  namentlieh  in  Beginne  noseres  Jahr- 
bundertes  eiue  lebhafte  und  andauernde  Diseussion  darüber 
gefllbrty  welcher  von  beiden  Nerven,  den  vom  gemeiuschaftlichen 
Stamme  innervirten  Organen  die  motorischen  Elemente  zuftlhre. 

Im  Jahre  1832  gab  Bischoff "^  der  Ausiclit  Ausdruck,  dass 
das  Beirsche  Gesetz,  nach  welchem  die  Spinalnerven  aus  einer 
vorderen  motorischen  und  einer  hinteren  sensiblen  Wurzel 
zusammengesetzt  werden,  auch  für  den  Vagus-accessorins  seine 


1  Thomas  Willis,  (Corebr.  Anatome.  Amsterdam  Wm,  C»p,  23). 

*  Scarpa,  AhhÄiidhmg'  üher  den  Beyaerveo.  Wiwn  1787.  B.  I. 
Öeit<>  ^94. 

■*  Bise  ho  ff,  Nenri  acce^soni  WitliBÜ  aaatomia  «t  ithysiologia.  Darm- 
gtadtii  im2,  png.  ^5. 
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^  S  volle  Giltigkeit  habe  und  dass  dem  Vagus  die  Bedeutung  der 

sensiblen,  dem  Accessorius  die  der  motorischen  Wurzel  zukomme. 
Die  Kehlkopfmuskeln  werden  demnach  von  jenem  inneren  Aste 
des  Accessorius  motorisch  innervirt,  der  die  schon  von  Scarpa 
^^^  l  angegebene  Anastomose  mit  dem  Vagus  eingeht. 

Bischoff  suchte  diese    Angaben  auch   experimentell  zu 
sttltzen,  indem  er  einer  Ziege  nach  Eröffnung  der  Hals  wirbel- 
ig, 9  Säule  —  bei  unversehrt  erhaltenem  Vagus  —  sämmtliche  Wurzeln 
^^  f                           des  Accessorius  durchschnitt  und  auf  diese  Weise  eine  Lähmung 
f  i  der  gesammten  Kehlkopfmuskeln  hervorrief.  Die  Ziege  wurde 
T                            durch  diese  Operation  in  so  hohem  Grade  aphonisch,  dass  sie 
<L.|                             nur  einen  Laut  zu  produciren  vermochte,  der,  wie  Bisch  off  sich 
^'       .  1                             ausdrückt:  „Neutiquaiii  vox  appellari  potuit^,  keineswegs  als 

Stimme  bezeichnet  werden  konnte. 

Longet/   der  dieses   Experiment    mit  gleichem   Erfolge 
'♦     ^^,j  wiederholte,  konnte  beim  Hunde  durch  Galvanisation  der  Acces- 

soriuswur/eln,  Zuckungen  im  Kehlkopfe  und  Pharynx  hervor- 
rufen, nicht  aber  durch  Galvanisation  des  Vagus. 

Die   Lehre  Bischoffs   fand  in   Bernard,   Müller  und 
UiÄ  Magendie  entschiedene  Gegner. 

Die  Opposition  Hernard's,*  wurde  später,  als  er  die  Ver- 
suche in  der  Weise  vornahm,  dass  er  den  Accessorius  im  Foramen 
jugulare  ausriss,  allerdings  wesentlich  eingeschränkt  Auf  Grund 
dieser  Experimente  betrachtet  er  diesen  Nerven  als  den  Verenge- 
rungs-,  respective  Stimmnerven,  den  Vagus  als  den  Erweitern ngs-, 
•'     'Jil  respective  Respirationsnerven. 

'i ,  ^  -"^  Diese  Angaben  Bernard's  wurden  von  Schifft  im  grossen 

Ganzen  bestätigt,  er  glaubte  aber,  dass  Stimme  und  Athmung 
ihre  motorische  Innervation  ausschliesslich  vom  Accessorius 
empfangen. 
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I,       '»  des  muscles  du  larynx  etc.  Paris  1841 


1  Longot,  Kccherches  experimontoUes  sur  las  fonctions  des  nerfs, 


''^  Bernard,  Legons  zur  la  physiologie  et  pathologie  du  Systeme 
nerveux.  T.  IL 

8  Schiff,    lichrbuch    der   Muskel-   und    Nervenphysiologie ,  Lahr, 
1858—59. 
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Auch  H  e  i  d  e  n  h  a  i  n  *  erzielte  Läbniung  aller  Kehlkopf- 
maskeln  oaeli  Ansrei.Hsen  des  Accessorins  beim  Kanineheu  imeh 
der  Methode  von  Bernard,  gleiehwie  die  Veraaehe  voa  Schech,* 
der  in  derselhen  Weise  experimeotirtc,  zu  dem  Erg:ebnii!i8e  führten: 
„dass  es  der  Aecessorius  ist,  welcher  den  Kehlkopt\»erven  moUv 
rieche  Fasern  zufuhrt." 

Die  Fra^e  von  der  Betheiligiiug  des  Accessories  an  der 
Iimervatiäii  de^  Kehlkopfes  sucbte  Bnrchard^  untor  Heideo- 
hain's  Leitung^  nach  einer  anderen  vun  den  bisherigen  ganz  ver- 
schiedenen Methode  zn  lösen.  Naclideni  er  den  Accessorius  nacb 
der  Angabe  von  Beruard  ausgerissen  hatte,  prllfte  er  den  Dege- 
neratiniisproceBS  in  den  vers^cliiedencn  Zweigen  des  Vagus-Acces- 
isoriu^^stanimes. 

Seine  mikroskopiseheu  Untersuchungen  ergaben  nun,  dass 
der  N*  pliaryngens  fast  vollständig,  der  N.  laryngetis  superior 
nur  zum  Theil  und  auch  nur  in  seinem  Ausseren  den  M.  crico- 
thyreoideuö  iunervireuden  Aste,  der  N.  laryngeus  inferior  hin- 
gegen, sowie  die  Rand  cardiad  vollkommen  degenerirt  waren. 

So  vielseitige  Anerkennung  und  Bestätigung  die  Lehre 
Biöchoff's  auch  gefunden  hat,  so  vermochte  sie  e«  dennoch  bis 
zur  Stunde  nicht  sich  allgemeine  Geltung  zu  verschaifen. 

Ihr  Siegeslauf  wurde  namentlich  durch  den  eutöchiedenen 
Widersproch  Volkmann's*  aufgehalten.  Bei  Hunden,  denen 
er  die  Acccssorii  durchschnitten  hatte,  fand  er  durchaus  keine 
Veränderung  in  der  Beweglichkeit  der  Glottis  und  hält  demnach 
den  Vagus  fUr  den  ausschliesslichen  motorischen  Nerven  des 
Kehlkopfes. 

Ebenso  decidirt  spricht  sich  Van  Kempen'  für  den  Vagus 
ans,  der  nach  seinem  Dafürhalten  fUr  sich  allein  und  nicht  erst 


*  Heidenhain,  Studien  aus  dein  physiologischen  Institute  zu  ßre6lftu 
1865»  Heft  IlL 

-  Sehech,  Experimentelle  üntersuehmi^eii  über  die  Functionen  der 
Nerven  und  Muskeln  des  Kehlkopfes,  Zeitschrift  fiir  Biologie.  P  ^v  ih73^ 
pag,  258. 

^  Burcbard,  Vi>rfHuf  des  Acc.  Willisi^ii  im  Va^uh.  DisBert.  Iblle  ibt>7. 

*  Volk  mann,  Haudwürterbuch  der  rhysiologie  B.  11,  8,585  u.  589. 
ö  Van  Kempen,  Ober  die  Funetion  der  Wurzeln  des  N.  Vagtta  und 

6068Borius.  Schmidts  Jahrbuch,  B,  1^0,  8,  S-2. 


Bl,  G  r  o  8  s  in  a  n  u  , 

dniTh  die  Verscliinelziing  mit  dem  AcüessuiiiiH  moiongrli^ 
i\[hri.  Nach  methaniseher  Heizung  der  Warzelu  des  Vagnti, 
er  die  ihm  von  Longe t  vorgeworfeuen  Strorascldeifen  venneidd 
konnfe,  eah  er  Contractioneii  in  den  Mtisc»  eonstr.  pliar^^agtii,  d< 
Muskeln  des  Keblkopfes  und  des  Oesopliagns  eintret«^o  und 
hauptet,  dass  die  Wurzel u  des  Aecessorius  sensible  Fa>^cni  cn 
hielten,  welche  dem  Vague  beigemischt  durch  Heflexaclion  eil 
Bewegung?  iii  den  vnra   Vagus  innervirten   Muskeln   herromifi^ 
könnten,  dass  aber  der  Acccssorius  nur  für  den  M.  ^tcrno-eleid^ 
mastoideoö  und  den  Ciicnüaris  motorische  Fasern  tllhre. 

Auf  Gnnid   von  anatomischen   Unterguchungcn    bezweifll 
Stiliinj^/  dass  der  Ramus  internus  N.  aceessorii  motori^eh 
Natiir  sei  Nur  die  uiitereu  Wurzelfaseru,  welche  aui<  dem 
deren  Hörn  kommen,  halt  er  für  motorisch,  während  er  in  den 
oberen  nur  Enipfindimgönerven  erblickt. 

Hall*  vertheidigt  die  alte  Wills*6chc  Anschauutiv^-  und  (an 
seine  Ansicht  in  Folgendem  zusammen:  ^Wenn  man  den  rrsprn 
des  Beynerven  genau  betrachtet,  so  ist  leicht  ersichtliebi  das«l 
in  zwei  Poiiionenj  eine  obere  und  eine  untere  geschieden  werde?" 
kann.  Die  obere  Portion  (Raums  internus)  erhält  ihre  Fasern  ; 
der  M,  oblongata,  während  sie  die  untere  nur  von  der  M,  i 
bezieht.  Der  Ramua  internus  ist  ein  Hirunerv  nnd  zwar  ein  Tl 
des  N.  Vagus;  er  stimmt  anatomiBch  nud  physiologisch  betraet 
mit  demselben  tlberein^  seine  ^r8p^lllL^'i^fiiden  sind  identi« 
denen  des  Vagus," 

Einer  gleichen  Auflfassung  begegnen  wir  auch  bei  8ch  WÄlbt* 
nnd  Gegenbann*  Man  muss,  irn  Sinne  dieser  Autoren,  den  atti 
dem  Halsmarke  entspringenden  Theil,  von  dem  der  M*  obloncmla 
entstammenden  trennen.  Letzterer  ist  nichts  weiter  als  ein  Tbeil 
des  Vagus  nnd  geht  ancb  als  Ramus  internus  ToUstäDdig  in  die 
Bahn  des  Vagus  über. 


1  Stilling  Q.  Wallach,  Untersuchongea  llber  den  Bau 
eyateme,  Erlangen  1843,  2  Heft, 

2  Ho  11,  über  den  N.  accesBorius  Willisü  Arob.  fttr  Aasl' 
Physiologie,  Leipzig  1878. 

8  Schwalbe,  Ltdirbuch  der  Neurologie,  ErUagea  1881. 
^  Gogenbaur,  Lebrbuch  der  Aaatoailt»  des  Meaadneft,  Lripti^lS 
S.  880—884. 
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Es  fehlt  aber  auch  unter  den  Anatomen  nicht  an  Stimmen, 
die  mit  Entscliiedenueit  da^^egen  protestiren,  den  Ramus  intemuf=i 
als  einen  integrirenden  Bestandtheil  des  Vagus  hinzustellen.  Ich 
nenne  bloss  Clark e/  Stieda, ^  Roller.* 

Darkschewitsch*  hebt  ausdrlicklich  hervor:  „Wir  ver- 
mochten stets  die  Wur/.eln  des  Accessoriiis  bis  zu  einer  H*>he  zn 
verfolgen,  wo  die  ZellenaDhäufnng  des  hinteren  X'atruskerns 
dentlich  hervorzutreten  beginnt,  was  ungefähr  dem  uuterfn 
Dritttheil  der  Oliven  entspricht.** 

Wenn  wir  die  kurz  gefasste  Recapitnlation  der  Angaben 
trllherer  Forscher  über  die  Beziehnog  des  Accessorins  zur 
LaTyuxinnervation  zusammenfassen,  so  ergibt  sich,  dass  die 
Anschauungen  wesentlich  divergiren,  je  nachdem  dieser  Nerv 
peripher  am  foramcn  jugulare,  oder  aber  central,  zwischen  Atlas 
und  Hinterhaupt  durchgerissen  wjirde. 

Nach  ersterem  Eingriffe  folgte  Lähmung  der  Kehlkopf- 
muskeln, während  die  Durchtrennung  der  centralen  Ursprungs- 
fasern dieses  Nerven  die  Mascufatur  des  Larynx  iutiict  Hess  und 
nur  den  M*  sterno-cleido-mastoidens  und  den  Cucullaris  lahm 
legte. 

Die  eine  Partei  vertritt  nun  die  Ansicht,  dass  bei  der  peri- 
pheren Ausreissung  des  Accessorins,  nach  der  Methode  von 
Bernard,  auch  Vagusfasern  mit  verletzt  werden  und  die  Folge- 
zustände somit  nicht  ausschliesslich  der  Durchtrennuug  des 
ersteren  Nenen  zugeschrieben  werden  können,  die  andere 
Partei  hingegen  glaubt,  dass  der  negative  Erfolg  bei  der  Durch- 
reiseung  der  centralen  Wurzelfasern  des  Accessorius  nur  darauf 
zurllckzuführen  sei,  dass  nicht  sämmtliche  diesem  Nerven  zuge- 
hörige Wurzeln  durchgerissen  wurden. 

Thatsäcblich  konnte  Bise  hoff  nach  Durchtrennnng  der 
centralen  Wurzelfasem  bei  der  Ziege  nicht  sofort  Aphonie  er- 

i  Clark©,  Researches  into  the  structore  of  the  Spinal  Chord.  Phil, 
transaction».  London  1851, 

'i  Stieda,  ühGT  den  Ursprung  der  apinalardgen  HimDerven^  Dorpat 
med.  Zeitöchr.  1871. 

J*  Roller,  Der  centrale  Verlauf  des  K.  access,  WUlisii.  Z^itschr.  fUr 
Psychiatrie,  Bd.  37,  S.  10  iL  17. 

^  Parkschewitsch,  Über  den  Crapraog  des  N*  accesacrius.  Arch. 
f.  Anatomie  u.  Physiologie  XSö4,  S*  376. 
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zeugen  und  erst  nach  mehrfachen  Misserfolj 
offenbar  immer  höher  gelegene  Wurzelfasen 
gebiet  einbezogen  hatte,  trat  Stimmlosigkeit 

Schon  Morganti«,  der  den  Nerven  e 
canal  durchtrennt  hat,  betont,  dass  er  bei 
beide  Accessorii  durchschnitten  wurden,  so  ; 
3—4  Filamente  in  Verbindung  mit  dessen  Ce 
die  geringste  Schwächung  der  Stimme  wahn 

Navratil*  durchtrennte  den  Accessoriu 
er  meint,  eine  Mischung  mit  dem  Vagus  eingc 
im  Wirbelcanal,  ohne  dass  der  Eingriff  i 
muskeln  irgend  einen  Einfluss  ausgeübt  hätte 

Auch  Bernard  vermochte  durch  die  cen 
keine  merkliche  Veränderung  am  Larynx  zu 
er  seine  Methode  der  peripheren  Ausreiss 
brachte,  sah  er  die  mehrerwähnten  Folgezusti 

Ob  aber  die  in  der  Med.  oblongata  höhe 
fasern,  nach  deren  Durchtrennung  Bischo 
und  der  jenseits  des  Foramen  jugulare  geleg 
thatsächlich  nur  aus  reinen  Accessoriusfac 
aber  zum  Vagus  gehören,  bleibt  trotz  der  za 
fältigen  Versuche  noch  bis  zur  Stunde  eine  o 

Die  Beweise,  die  uns  zu  Gunsten  der  mc 
Ramus  internus  nervi  accessorii  aus  dem  Ge 
vorgeführt  werden,  erscheinen  ebenfalls  nicl 
erhaben. 

Dass  die  verschiedenartigsten  cerebr^ 
auf  die  M.  oblongata  übergreifen  und  den  Ac 
Weise  in  Mitleidenschaft  ziehen  können,  wi 
Bulbaerparalyse  sehr  oft  und  auch  die  Tabes 
zu  thun  pflegt,  ist  ja  eine  allbekannte  That 
entbehren  jedoch  jedweder  Beweiskraft,  da  m 
heit  sagen  kann,  ob  die  einzelne  Lähmung 


1  Morgan ti^   Über  der  N.  accessorius.  SchE 
S.  280. 

2  Navratil,  Veraucho  an  ITiiercn  über  die] 
nerven,  Berl.  klin.  Wochenschr.,  1871,  Nr.  38. 
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dem  Accesßorius-  oder  dem  initerkratikten  Vagnskern  zuzii. 
schreiben  sei. 

Aber  auch  jene  klinischeü  Fälle,  die  man  als  reine  Acces- 
goriuRlähmung  bescbrieben  hat  (Erb,*  SeeligmUller,*  Benno 
Holz,^  Charcot*;  nnd  als  classiscbe  Zengen  für  die  motorische 
Natur  des  Kanins  internus  dieses  Nerven  anzuführen  pflegt, 
scheinen  nicht  die  Eignung  zo  besitzen,  diese  Frage  endgiltig  za 
entscheiden. 

Der  einzige  Sectionsbefnndy  der  im  Falle  Charcot's  anf- 
'genommen  wurde,  lehrte,  dass  die  Urspraogsfädeii  des  Hypo- 
glossusj  Vagus,  Glosso'pharyngeos  und  des  Accessorius  beider- 
seits als  dünne  Filamente  von  lichtgrauer  Färbung  erschienen; 
dass  sieh  ^'e^inde^nngen  nicht  allein  an  den  Ganglii^u  der  Vordcr- 
hörner  (Anhäofiing  von  gelbem  Pigment,  Verkürzung,  Schwund 
der  Fortsätze,  Verringerung  des  Durchmessers  und  Fehlen  des 
Kernes  und  Kernkörperchens),  sondern  auch  an  den  Zellen  des 
Kernes  des  Hypoglossus,  Accessorius,  Vagus  und  an  einer  Zellen- 
fgmppe,  die  von  Clarke  dem  Facialis  zugeschrieben  wurden, 
nachweisen  liess. 

Wie  wäre  es  nun  möglich  auf  Grund  dieses  Befundes  mit 
Bestiramtiieit  zu  sagen:  diese  oder  jene  Lähmungserscheinung 
rühre  nur  von  der  Erkrankung  des  Accessoriuskerne  her? 

In  den  weiteren  drei  Fällen  aber,  wo  eine  Section  nicht 
vorgenommen  wurde,  ist  die  Beweisführung  nur  auf  Hypothesen 
aufgebaut.  Die  Lehre  von  dem  centralen  Ursprünge  der  peri- 
pheren Kehlkopfnerven  und  der  Herkunft  ihrer  motorischen 
Elemente  ist  also  bis  heute  noch  zu  keinem  Abschlüsse 
gelangt. 

Bei  unserer  Versnchsanordnung  beschränkten  wir  uns  darauf, 
die  aus  der  Med.  oblongata  fächerförmig  entspringenden  zarten 
Nervenbündel,  noch  bevor  sie  in  das  Foramen  jugulare  eindringen, 
der  Reihe  nach  in  der  geschilderten  Weise  experimentell  zu 
prüfen. 


J  Erb.  Archiv  fiir  Klin.  Mß<lioiD,  Bd,  IV. 

*  Seelignaüller:  xVrchiv  für  PHychiMtrie,  Berlin.  1872. 
8  Benno  Solz:  Lübranog  des  r,  Bcyoerven^  Disöert.  Berlin  1877. 

*  Chftrcot,  Note  »iir  un  ea«  de  pftralysie  gloe^o-laryii^^e  stttivi  d*»u- 
topsits  Arch.  de  PhysioL  pJi^.  246—260, 
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Ob  die  einzelnen  Faserbündel  dem  YagnB  oder  dem  Acces- 
sorius  angehören,  haben  wir  nicht  weiter  analysirt,  glauben  Yiel- 
mehr,  dnreh  die  Feststellung  der  Functionen  derselben,  soweit  sie 
den  Kehlkopf  betreffen,  und  ihrer  Beziehungen  zu  den  peripheren 
Kehlkopfnerren,  diese  verwickelten  Verhältnisse  dem  Verständ- 
nisse näher  gertickt  zu  haben. 

Welche  dieser,  nun  functionell  charakterisirten  Bttndel  dem 
Ner.  vagns  und  welche  dem  Accessorius  angehören,  wird  so 
lange  ein  Wortstreit  bleiben,  bis  eine  Grenze  der  beiden  Kerne 
dieser  Nerven  anatomisch  unzweifelhaft  festgestellt  ist. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


HlTHEHlTISCH-NlTDRWISSENSCHirTlICHECLlSSK. 


XOVnL  Band.    X.  Heft. 


ABTHEILUNG  IH 


Enth&lt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie, des  Menschen  und  der  Thiere;  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  5.  DECEMBER  1889. 


Der  Secretär  legt  das  erschieneneHeft  IX  (November  1889) 
des  X.  Bandes  der  Monatsbefte  für  Cbemie  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  6.  v.  Escbericb  ttbersendet  eine  Ab- 
handlung, betitelt:  ;,Zur  Theorie  der  zweiten  Variation" 
(Foilsetziing). 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Eine  Studie  über  die  ürkraft",  von  Herrn  Julius 
Ru stier,  k.  und  k.  Hauptmann  des  Ruhestandes  in  Görz. 

2.  „Zur  Invariantentheorie  der  Liniengeometrie",  von 
Herrn  Emil  Waelsch,  Assistent  an  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  von  Herrn  Franz  Doms  in  Gablonz  a.  N. 
(Röhmen)  vor,  welches  die  Aufschrift  fUhrt:  „Ausarbeitung  über 
ein  Ktirzungsverfahren  in  der  Multiplication,  Division,  im  Qundrat- 
erheben  und  Quadrat wurzelauszielien,  Cubiren  und  Ausziehen  der 
Cubik  Wurzel." 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  Ver- 
änderung elektrischer  Kraft\\irkungen  durch  eine 
leitende  Wand." 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  spricht  über  den  von 
Herrn  Lewis  Swift  am  17.  November  d.  J.  in  Rochester  (N.  Y.) 
entdeckten  Kometen. 

Sitzb.  d.  inathem.naturvr.  Gl.    XCVIII.  Bd.  Abth.  lll.  32 
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Herr    Dr.   K.  Ant.    Weithofer,  Assistent  am  paläontolo- 
gischen Institute  der  k.  k.   Universität  in  Wien,  überreicht  eine 
Abhandlung:  „Über  Jura  und  Kreide  aus  dem  nordwest 
liehen  Persien," 

Herr  Dr.  J.  Hol  et  seh  ek,  Adjunet  der  k.  k.  Uuiversitäts 
Sternwarte  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die 
Vertheilung  der  Bahnelemente  der  Kometen". 

Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Annales    del   Museo   Nacional.    Republica   de    Costa    Rica. 
Tomo  I.  Anno  de  1887.  San  Jos6,  1888;  S^. 


495 


XXVI.  SITZUNG  VOM  12.  DECEMBER  1889. 


DerSecretär  legt  das  erschienene  Heft  Vn  (Juli  1889) 
des  Bandes  98^  Abtheilnng  IL  a.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  Über- 
sendet eine  vorläufige  Mittheilung:  „Über  den  Einfluss  des 
Öles  auf  die  Erregung  der  Wellen  durch  Wind". 

Das  c.  Mitglied  Herr  Prof.  R.  Maly  in  Prag  übersendet  zwei 
Abhandlungen  aus  dem  mediciniseh-chemischen  Laboratorium 
in  Bern: 

1.  „Über  die  Verbindung  der  flüchtigen  Fettsäuren 
mit  Phenolen",  von  Prof.  M.  v.  Nencki,  und 

2.  „Über  die  Zersetzung  des  Leims  durch  ana^robe 
Spaltpilze",  von  Leon  Selitrenny. 

Herr  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  in  Prag  übersendet  eine  Abhand- 
lung: „Über  Wechselbeziehungen  zwischen  dem  gros- 
sen und  kleinen  Kreislaufe". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  T.  H.  Schonte  an  der  Universität  in  Groningen: 
„Zum  Normalenproblem  der  Kegelschnitte". 
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XXVII.  SITZUNG  VOM  19.  DECEMBER   1889. 


Herr  Prof.  Dr.  Anton  Fritsch  in  Prag  übermittelt  Band  II, 
Heft  4  seines  mit  Untersttttzung  der  kaiserlichen  Akademie 
herausgegebenen  Werkes:  „Fauna  der  Gaskohle  und  der 
Kalksteine  der  Perraformation  Böhmens",  enthaltend 
die  Ordnung  Selachii  (OrthacanthusJ,  (Mit  10  Tafeln.)  Prag 
1889;  Folio. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  L.  Boltzmann  in  Graz  über- 
sendet eine  Abhandlung  des  Herrn  Victor  v.  Dant scher: 
„Über  die  Ellipse  vom  kleinsten  Umfange  durch  drei 
gegebene  Punkte^. 

Das  e.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien 
übersendet  eine  Arbeit  aus  dem  ebemischeu  Laboratorium  der 
k.  k.  Stantsgewerbeschule  in  Bielitz:  „Über  Plienylununcl  in 
und  Phenylisooyauursäure",  von  A.  Smolka  und  A.  Friod- 
reicli. 

Herr  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  in  Prag  Übersendet  eine  Abhand- 
lung: „l'ber  Inoongruenz  in  der  Thiitigkeit  der  beiden 
Herzhälften". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Difector  Dr.  St  ei  nda  ebner  he- 
riclitot  über  eine  von  Prof.  0.  Simony  auf  den  Roques  del  Zahnor 
bei  Hierro  (('anarisehe  Inseln)  entdeckte  neue  Eidechsenart  von 
aufl'al lender  (1  rosse,    Lacerta  Siwonyi  Steind. 

Das  \v.  M.  Herr  Direetor  E.  Weiss  berichlet  über  den  in 
den  Abendstunden  des  12.  Deceniber  von  Borelly  in  MarseiUe 
cntdeekten  teb'skopischen  Kometen. 


